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О  спмметрпчныхъ  третичиыхъ  « -  динитропараФФИналъ. 

и.    Б  Е  в  А  Д  А. 

Между  тѣмъ  какъ  динитропараффины  съ  нитрогруппами  при 
одномъ  атомѣ  углерода  давно  извѣстны  и  хорошо  изучены,  дини- 
тропараффины съ  нитрогруппами  при  различныхъ  атомахъ  угле- 
рода извѣстны  лишь  какъ  отдѣльные  представители  и  вообще  мало 
изучены;  тѣ  изъ  нихъ,  у  которыхъ  обѣ  нитрогруппы  расположены 
у  двухъ  сосѣднихъ  атомовъ  углерода,  т.  е.  въ  а- положеніи,. 
почти  совсѣмъ  неизвѣстны. 

Занимаясь  изученіемъ  полинитропараффиновъ  въ  ихъ  отношеніи 
къ  металлоорганическимъ  соединеніямъ,  я  встрѣтился  съ  необхо- 
димостью полученія  а-динитропараффиновъ  третичнаго  типа  и  сим- 
метричнаго  строенія  описанію;  полученія  простѣйшихъ  представи- 
телей такого  типа  веществъ  и  ихъ  свойствъ  и  посвящена  эта 
статья. 

Ранѣе  было  показано,  что  въ  галоидонитропараффинахъ  га- 
лоидъ  при  помощи  цинкорганическихъ  соединеній  можѳтъ  замѣ- 
щаться  спиртовыми  радикалами;  такимъ  образомъ,  исходя  изъ 
хлорпикрина  и  бромопроизводныхъ  нитрометана,  нитроэтана,  нитро- 
пропана,  нитроизопропана  и  натробутановъ  посредствомъ  цинкме- 
тила  и  цинкэтила  былъ  получѳнъ  цѣлый  рядъ  первичныхъ,  вто- 
ричныхъ  и  третичиыхъ  мононитропараффиновъ  болѣе  богатыхъ 
углеродомъ,  чѣмъ  исходный  галоидонитропараффинъ.  Оказывается 
замѣщеніѳ  галоида  въ  галоидонитропараффинахъ  возможно  также 
посредствомъ  радикаловъ,  уже  содержащихъ  нитрогруппу,  и  та- 
кимъ образомъ  становится  осуществпмымъ  переходъ  отъ  мононитро- 
параффиновъ къ  динитропараффинамъ  болѣѳ  сложнаго  состава. 
Такой  переходъ  имѣетъ  мѣсто  при  взаимодѣйствіп  галоидонитро- 
параффиновъ  съ  молѳкулярнымъ  серѳбромъ.  До  сихъ  поръ  мною- 
были  испробованы  бромнитропараффивы,  содержащіе  бромъ  въ 
третичномъ  положѳніи,  именно,  бром(2)нитро(2)пропанъ  в 
бром(2)нитро(2)бутанъ.  Они  оба  реагируютъ  съ  молекулярнымъ 
серебромъ  безъ  нагрѣванія  въ  смыслѣ  равенства: 

к  ч     уШ  к  ч  :м02  /N0, 

2       >С/       +Ад,=:.2А^Вг+     >|  -К,С< 

к/    \Вг  к/  С  \к 

^ои^п.  ргак^.  СЬетіе  [2]  48,  345—383. 
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образуя  симметричные  третичные  а-динитропараффины — диметил- 
(2,3)динитро(2,3}бутанъ  (СНз)^  СКО^  —  N0^0  (СЩ^  въ  пѳрвомъ 
случаѣ  и  димѳтил(3,4)динитро(3,4)гексанъ  во  второмъ: 

СНз^  ^уШ,  .  СНз 


Симметричный  третичный  а-динитрогексанъ  (Аиметил(2,3)  динитро  (2,3) 

бутанъ). 

(Совмѣстно  со  студ.    А.  Пиринскимъ). 

Рѳакція  велась  при  обыкновенной  температурѣ  въ  запаянныхъ 
трубкахъ  или  въ  сосудахъ  съ  пришлифованными  пробками.  Послѣ 
цѣлаго  ряда  пробъ  оказалось  наиболѣе  выгоднымъ  поступать  такъ: 
на  отвѣшанное  количество  бром(2)нитро(2)пропана  (10  —  30  гр.) 
берется  двойное  или  тройное  (по  вѣсу)  количество  порошка  се- 
ребра, полученнаго  возстановленіемъ  хлористаго  серебра  глюкозой 
или  цинкомъ;  сосудъ  съ  этими  веществами  оставляется  при  обыкно- 
венной температурѣ,  при  чемъ  время  отъ  времени  хорошо  встря- 
хивается. Обыкновенно  черезъ  ѴІ^ — 2  сутокъ  содержимое  сосуда 
теряло  ѣдкій  запахъ  бромнитросоединенія  и  порошокъ  серебра 
вначалѣ  нѣсколько  влажный  отъ  пропитывающей  его  жидкости, 
становился  совершенно  сухимъ,  разсыпчатымъ,  при  встряхиваніи 
онъ  легко  отставалъ  отъ  стѣнокъ  сосуда.  Иногда  къ  названнымъ 
вѳществамъ  прибавлялся  еще  безводный  эфиръ  въ  половинномъ 
противъ  вѣса  бромнитросоединенія  количествѣ;  въ  послѣднемъ  слу- 
чаѣ  далѣе  поступаютъ  или  какъ  указано  выше,  или  же  сосудъ  по- 
стоянно взбалтываютъ  на  машинѣ;  реакція  въ  этихъ  условіяхъ 
идетъ  мѳдленнѣе  и  продолжается  нѣсколько  дней.  Во  всякомъ  слу- 
чаѣ  конедъ  реакціи  узнается  по  исчезновенію  ѣдкаго  запаха  въ 
сосудѣ. 

Послѣ  этого  содержимое  сосуда  переносится  въ  бумажную 
гильзу,  сосудъ  омывается  эфиромъ  и  образовавшееся  динитросоѳди- 
ееніѳ  извлекается  эфиромъ  въ  экстракторѣ  Сокслэ. 

Когда  все  вещество  извлечено,  что  обыкновенно  наступаетъ 
аослѣ  10 — 15-часового  извлеченія,  эфиръ  отгоняется  съ  водяной 
бани  и,  когда  при  температурѣ  ванны  100^  болѣе  ничего  не  отго- 
няется, перегонку  прекращаютъ;  въ  перегонной  колбѣ  остается 
кристаллическое  вещество  и  немного  бурой  жидкости,  изъ  которой 
при  охлажденіи  выдѣляются  еще  кристаллы;  колба  съ  содержи- 
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мымъ  оставляется  на  нѣсколько  часовъ  въ  холодномъ  мѣстѣ,  послѣ 
чего  жидкость  сливается  съ  кристалловъ  и  послѣдніе,  обыкновенно 
окрашенные  въ  сѣроватын  или  желтоватый  цвѣтъ,  перекристал- 
лизовываются  изъ  горячаго  эфира,  бензола  или  хлороформа.  Послѣ 
двухъ-трехъ  перекристаллизацій  продуктъ  совершенно  чистъ. 

Выходъ  динитросоедйненія  хорошъ:  изъ  10  гр.  бромнитропро- 
пана  и  20  гр.  серебра  (вмѣсто  вычисленныхъ  по  теоріи  6,4  гр.)  въ 
трехъ  опытахъ  было  получено  динитрогексана  вмѣсто  5,24  гр.  (па 
тѳоріи): 

1)  3,53  гр.,  т.-е.  выходъ  67,4  7о  противъ  теоріи. 

2)  3,8     »      »         »        72,5  % 

3)  3,45   »      >         »        65,84%       »  »  1) 

Полученное  вещество  имѣетъ  составъ  СеНіз^зО^,  содержит ъ 
двѣ  нитрогруппы,  не  растворяется  въ  щелочахъ,  слѣдовательно 
имѣетъ  третичный  характеръ,  при  возстановленіи  даетъ  соотвѣт- 
ствующій  диаминъ,  растворъ  азотистокислой  соли  котораго  при  пе- 
регонкѣ  даетъ  пинаколинъ.  На  основаніи  всѣхъ  этихъ  свойствъ,^ 
а  также  судя  по  способу  образованія  изъ  бром(2)нитро(2)пропана 
при  обыкновенной  температурѣ,  вещество  безъ  сомнѣнія  имѣетъ  такое 
строѳніе: 

СНз^  СНз 
>С(Ш,)  -  (^02)С< 

т.  е.  представляетъ  третичный  а-динитрогексанъ  симметричнаго 
строѳнія  (д  и  м  е  т  и  л(2,3)д  и  н  и  т  р  о(2 ,3)6  у  т  а  н  ъ). 

Вещество  кристаллизуется  въ  видѣ  иголъ  или  четырехуголь- 
ныхъ  пласгинокъ,  нерастворимыхъ  въ  водѣ,  мало  растворимыхъ  въ 
петролейномъ  эфирѣ,  лигроинѣ  (т.  к.  92° — 96°)  и  холодномъ  эфирѣ, 
но  въ  горячемъ  эфирѣ,  ацетонѣ,  хлороформѣ,  бензолѣ,  толуолѣ, 
ксилолѣ,  метиловомъ  и  этиловомъ  спиртѣ  и  въ  уксусноэтиловомъ 
эфирѣ  хорошо  растворимыхъ;  особенно  хорошо  вещество  раство* 
ряется  въ  ацетонѣ,  хлороформѣ  и  бензолѣ,  и  при  очисткѣ  веще- 
ства удобнѣе  всего  перекристаллизовать  его  изъ  этихъ  раствори- 
телей. При  очень  медленной  кристалл изаціи  изъ  хлороформа  или 
эфира  получаются  кристаллы  большихъ  размѣровъ,  представляющіе 
тонкія  длинныя  иглы  или  прозрачный  пластинки  длиною  болѣе  двухъ 
сантиметровъ,  а  шириной  болѣе  одного  сантиметра.  Вещество  при 


Первые  два  опыта  были  произведены  бевъ  эфира,  въ  третьемъ  жѳ — 
быдо  прибавлено  5  гр.  безводнаго  эфира. 
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нагрѣваніи  возгоняется  въ  видѣ  длинныхъ  тонкихъ  прозрач- 
еыхъ  иголъ  или  тоненькихъ  иластинокъ  и  плавится  при  210^2° — 
211^2°  въ  открытомъ  капиллярѣ  или  при  208° — 209°  въ  запаян- 
аомъ. 

При  анализѣ  и  ооредѣленіи  частичнаго  вѣса  (Ж)  вещества  по 
кріоскопическому  способу  въ  бѳнзолѣ  оказалось: 

1)  0,2567  гр.  вещества  дали  0,3814  гр.  СО,  и  0,1526  гр.  Н2О. 

2)  0,1184  *         »  >   17     Кб.  см.  азота  при  17°  и  740  мм. 

3)  0,1395  »         >  »   19,3    >    >       >        »    14°  и  754  . 

4)  0,0329  >         »        въ  27  гр.  бензола;  повиженіе  темп,  вамерванія 

раствора  0,035°. 

5)  0,0813   »         »  >    27   >   бензола;  пониженіе  темп,  замераанія 

раствора  0,09°. 
Найдено:  Вычислено  для 

1.  2.  3.  4.  5.  СеНі2^20^: 

С    40,527о  _  -  _  _  40,91°/^ 

Н     6,657„  -  -  -  -  6,820/о 

N       —  16,21     16,15%      -  —  15,91% 

Ж     —  _  —        174         167  176. 

Повидимому  это  вещество  было  получено  Н.  Д.  Зелинскимъ 
при  электролизѣ  каліеваго  производнаго  нитро(2)пропана,  по  край- 
ней мѣрѣ  на  основаніи  опредѣленія  азота  въ  полученномъ  кристал- 
личѳскомъ  продуктѣ,  плавившемся  при  209° — 210°,  и  на  основа- 
ніи  образованія  его  изъ  производнаго  нитро(2)пропана  авторъ  счи- 
таѳтъ  его  за  симметричный  динитрогѳксанъ  выше  приведеннаго 
строенія.  Оно  же  было  получено  М.  И.  Коноваловымъ  въ  ничтож- 
номъ  количествѣ  при  нитрованіи  диизопропила  въ  видѣ  <бисеро- 
юбразныхъ»  кристалликовъ,  плавившихся  при  206° — 208°,  какъ  это 
подтверждаетъ  названный  авторъ  въ  недавно  появившейся  статьѣ 
Ближе,  однако,  веш,ество  это  ни  тѣмъ,  ни  другимъ  авторомъ  изу- 
чено не  было. 

Вещество  возстановлялось  уксусной  кислотой  и  цинковой  пылью, 
или  оловомъ  и  соляной  кислотой,  въ  спиртовомъ  растворѣ,  или 
бѳзъ  растворителя,  при  слабомъ  подогрѣваніи,  въ  послѣднемъ  слу- 
чаѣ  при  тщательномъ  взбалтываніи  сосуда  до  тѣхъ  поръ,  пока  оса- 


При  возгонкѣ,  особенно  выше  130°,  замѣчается  появденіе  запаха  оки- 
словъ  азота  и  капелекъ  жидкости  на  холодныхъ  стѣнкахъ  сосуда,  очевидно 
при  этомъ  вещество  отчасти  разлагается. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  26,  610. 

Тамъ  же  25,  498. 

Тамъ  же  37,  1121. 
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докъ  пѳрвоначальнаго  вещества  не  исчезалъ  совершенно,  на  что 
требовалось  нѣсколько  часовъ.  Изъ  получѳннаго  раствора  аминъ 
выдѣлялся  избыткомъ  ѣдкаго  кали  и  отгонялся  съ  водянымъ  па- 
ромъ  въ  пріемникъ  съ  соляной  кислотой;  по  выпариваніи  соляно- 
кислаго  раствора  получилась  соль  амина  въ  видѣ  кристаллическаго, 
слегка  окрашеннаго  въ  желтоватый  цвѣтъ  остатка. 

Изъ  16  гр.  динитросоединевія  было  получено  14,5  гр.  чистой 
соли  (вмѣсто  17  гр.  по  теоріи).  Для  очищенія  соль  растворялась 
въ  нѳбольшомъ  количествѣ  воды  и  осаждалась  изъ  этого  раствора 
спиртомъ,  при  чемъ  она  выдѣлялась  въ  видѣ  совершенно  безцвѣт- 
ныхъ  игольчатыхъ  кристалловъ,  разлагавшихся  при  нагрѣваніи  до 
310°  и  отчасти  возгонявшихся  при  этомъ  безъ  плавленія.  Соль 
хорошо  растворима  въ  водѣ  и  очень  трудно  въ  абсолютномъ  и 
^^^/о-номъ  спиртѣ  на  холоду  и  при  нагрѣваніи.  Опрѳдѣленіе  хлора 
дало: 

1)  0,13    гр.  соли  (высуш.  при  100°)  дали  0,1962  гр.  А^СІ. 

2)  0,3298  »      >  »         »      »       »     0,4994    »  > 

Найдено:  Вычислено  для 

1.  2.  ОбНі^^.Н^.  2НС1: 

С1   37,347,  37,45°/,  37,570/о. 


Соль  была  переведена  обычнымъ  образомъ  въ  хлороплати- 
натъ  и  хлорауратъ. 

Хлороплатинатъ  выкристаллизовался  при  охлажденіи  сгу- 
щеннаго  воднаго  раствора  его  въ  видѣ  иголъ  и  пластинокъ  оран- 
жевожѳлтаго  цвѣта;  кристаллы  были  собраны  въ  двѣ  послѣдова- 
тельно  выдѣлившіяся  порціи,  изъ  нихъ  вторая  изслѣдовалась.  Послѣ 
быстраго  высушиванія  на  пористой  пластинкѣ  кристаллы  содержали 
двѣ  частицы  воды,  которую  они  теряли  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣр- 
ной  кислотой;  при  нагрѣваніи  до  280°  они  разлагались,  не  пла- 
вясь. Соль  легко  растворялась  въ  холодной  водѣ  и  особенно  легко 
въ  горячей,  но  въ  спиртѣ  растворялась  трудно. 

Въ  соли  была  опрѳдѣлена  платина  и  вода,  при  чемъ  ока- 
залось: 

1)  0.3757  гр.  водной  соли  потеряли  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кисло- 
той 0,0239  гр.  Н2О  и  послѣ  прокаливанія  дали  0,1307  гр.  Рі. 

2)  0,3269  гр.  безводной  соли  дали  0,1211  гр.  Ре. 

3)  0,2977    >  »  »      »     0,1104   >  РЬ. 
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Найдено:  Вычислено  для 

С6Н12N,Н4  .  2НС1. 


Для 


1.  2.  3.  РІСІ42Н2О: 

Н2О    6,Збо/о       —  —  6,410/о 

Ѵі     34,790/0    37,047о    37,087о  34,70% 


37,07«/о. 


Хлорауратъ  выдѣлился  изъ  сгущѳннаго  воднаго  раствора  при 
охлажденіи  въ  видѣ  довольно  крупныхъ  отличнообразованныхъ  про- 
зрачныхъ  пластинокъ  или  призмъ  соломенножѳлтаго  цвѣта.  Соль 
была  собрана  въ  двѣ  послѣдовательно  выдѣлившіяся  изъ  раствора 
порціи;  вторая  порція  изслѣдовалась.  Кристаллы  соли,  быстро  про- 
жатые на  пористой  пластинкѣ,  содержали  четыре  частицы  воды, 
которую  они  теряли  въ  эксикаторѣ  падъ  сѣрной  кислотой;  при  на- 
грѣваніи  до  280''  соль  разлагалась,  не  плавясь;  даже  при  100°  при 
продолжительномъ  нагрѣваніи  соль  разлагалась  постепенно. 

Въ  соли  было  опредѣлено золото  и  вода,  при  чемъ  оказалось: 

3,2661  гр.  водной  соли  потеряли  въ  эксикаторѣ  вадъ  сѣрной  к-ой  0,03  гр 
и  послѣ  прокалиБэнія  дали  0,1662  гр.  Аи. 


Самъ  аминъ  былъ  выдѣленъ  изъ  концентрированнаго  воднаго 
раствора  его  хлористоводородной  соли  посредствомъ  твердаго  ѣдкаго 
кали  въ  видѣ  густого  масла,  застывшаго  при  охлаждепіи  въ  кри- 
сталлическую массу;  аминъ  былъ  извлеченъ  эфиромъ,  эфирный  ра- 
створъ  высушенъ  твѳрдымъ  ѣдкимъ  кали  и  эфиръ  отогнанъ,  при 
чемъ  въ  колбѣ  осталось  безцвѣтноѳ  кристаллическое  вещество,  пере- 
гонявшееся при  147° — 149°  при  740  мм.  и  въ  запаяпномъ  капил- 
лярѣ  плавившееся  около  100°;  термомѳтръ  съ  шарикомъ,  погружен- 
нымъ  въ  расплавленное  вещество,  показалъ  температуру  затвердѣ- 
ванія  и  плавленія  амина  при  97° — 99°  Аминъ  имѣѳтъ  характер- 
ный аминный  запахъ,  очень  летучъ,  возгоняется  при  нагрѣваніи^ 
и  очень  гигроскопиченъ:  на  воздухѣ  онъ  тотчасъ  же  расплывается 
въ  жидкость;  въ  водѣ  и  въ  эфврѣ  аминъ  растворяется  очень  легко. 

При  анализѣ  амина  получился  слѣдующій  результатъ: 


Найдено. 


Вычислено  для 


Н2О 
Аи 


8,1У«/о 
45,407о 


С6Н,2N2Н^2НС1.2АиС1з.  4Н2О: 
8,29% 
45,397о 


1)  0,1298  гр.  вещества  дали  0,2962  гр.  СО2  и  0,1637  гр.  Н2О. 

2)  0,0895    »         »  »     12  Кб.  см.  авота  при  18°  и  753,5  мм. 
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Найдено:  Вычислено  для  СдН12N2Н4: 


1.  2. 

С     62,257,  62,07% 

Н     14,117„  13,797о 

N  24,317о  24,147о 


При  перегонкѣ  воднаго  раствора  азотистокислой  соли  амина 
(полученной  изъ  хлористоводородной  соли  амина  и  азотистосеребря- 
ной  соли)  въ  перегонѣ  получилось  легкое  масло,  окрашенное  въ 
свѣтлозеленый  цвѣтъ,  съ  характернымъ  мятнымъ  запахомъ  пина- 
колина;  масло,  высушенное  хлористымъ  кальціемъ,  кипѣло  при 
106° — 110°  и  перегонялось  совершенно  безцвѣтнымъ;  оно  послѣ 
двухдневнаго  стоянія  съ  водно-спиртовымъ  растворомъ  гидроксил- 
амина  при  обыкновенной  температурѣ  дало  оксимъ,  выдѣлившійся 
въ  видѣ  кристаллической  массы  послѣ  отонки  большей  части  спирта 
и  охлажденія  не  перегнанной  части  жидкости;  оксимъ  былъ  раство- 
ренъ  въ  спиртѣ,  спиртовый  растворъ  разбавленъ  водой  и  съ  водя- 
ной бани  отогнанъ  весь  спиртъ  (до  прекращенія  перегонки);  при 
этомъ  оказалось,  что  весь  оксимъ  перешелъ  въ  спиртовый  пере- 
гонъ,  изъ  него  онъ  кристаллизовался  при  обыкновенной  тѳмпе- 
ратурѣ  въ  видѣ  пластинчатыхъ  кристалловъ,  плавившихся  при 
76° — 76^2°  послѣ  просушиванія  на  пористой  пластинкѣ.  Оксимъ 
очень  летучъ  даже  при  обыкновенной  температурѣ. 

Всѣ  свойства  оксима  съ  несомнѣнностью  указываютъ,  что  это 
пинаколиноксимъ.  Пинаколинъ  здѣсь  образовался,  очевидно, 
насчѳтъ  пинакона,  первоначально  образовавшагося  изъ  диамина. 

Итакъ,  полученный  аминъ  имѣетъ  составъ  С^Е^^^^Я^  и,  судя 
по  образованію  изъ  диметил(2,3)динитро(2,3)бутана  и  по  пере- 
ходу въ  пинаколинъ,  несомнѣнно  представляетъ  димѳтил(2,3)диа- 
мино(2,3)бутанъ  {СЯ^\С .  ^Н^  —       .  С(СЕ^\. 

Аминъ  этотъ  былъ  полученъ  Н.  Я.  Дѳмьяновымъ  при  возста- 
новленіи  смѣси  веществъ  состава  С^Н^з^аО^  (образующихся  при  дѣй- 
ствіи  азотноватой  окиси  на  тетрамѳтилэтиленъ)  насчетъ  находяп^агося 
въ  смѣси  небольшого  количества  трѳтичнаго  динитродиизопропила, 
который  какъ  таковой  изъ  смѣси  не  былъ  выдѣлѳнъ,  и  амина  при 
возстановленіи  образовалось  такъ  мало,  что  самъ  онъ  въ  свобод- 
номъ  состояніи  не  былъ  полученъ,  а  были  приготовлены  лишь  соли 
его  *),  но  подробнаго  описанія  ихъ  свойствъ  еще  не  появлялось  въ 
печати. 

1)  ж.  Р.  X.  о.  36,  15. 

хим.  общ.  XXXVIII,  5.  52 


806 


И.  Бевадъ. 


Симметричный  третичный  а-динитрооктанъ  (диметил(3,4)дини- 
тро(3,4)гексанъ). 

Взятый  для  реакціи  бром(2)нитро(2)бутанъ  былъ  вполнѣ  чистъ, 
онъ  содержалъ  43,95%  Вг  вмѣсто  43,96%  для  С^НдВг.КОз 
(0,2959  гр.  вещества  [по  Каріусу]  дали  0,3057  гр.  А^Вг). 

Въ  склянку  съ  притертой  пробкой  помѣщалось   10  гр.  бром- 
нитросоединѳнія,  1 9  гр.  порошка  серебра  (вмѣсто  5,9  гр.  по  теоріи) 
и  8  гр.  безводнаго  эфира  и  въ  такомъ  видѣ  сосудъ  оставался  при 
обыкновенной  температурѣ  въ  тѳчѳніе  двухъ  мѣсяцѳвъ,  причемъ 
сосудъ  по  временамъ  взбалтывался.  Эфирный  растворъ,  вначалѣ 
безцвѣтный,  постепенно  окрашивался  въ  зеленый  цвѣтъ  и  подко- 
нецъ  окраска  перешла  въ  грязнобурую.  По  прошествіи  этого  вре- 
мени содержимое  сосуда  было  перенесено  въ  бумажную  гильзу  и 
извлекалось   эфиромъ   въ  аппаратѣ  Сокслэ;  затѣмъ  изъ  эфирнаго 
раствора  былъ  отогнанъ  эфиръ  (до  60°);  оставшаяся  въ  перегонной 
колбѣ  грязнобурая  жидкость  при  охлажденіи  не  выдѣлила  твердаго 
вещества,  но,  когда  въ  нее  была  погружена  стеклянная  палочка, 
чтобы  достать  каплю  жидкости,  вся  жидкость  застыла  въ  кристал- 
лическую массу;  пропитывавшая  кристаллы  жидкость  была  слита 
и  такимъ  образомъ  было  получено  сырого  продукта  около  2,5  гр. 
(значительное  количество  его  осталось  раствореннымъ  въ  маточ- 
номъ  растворѣ).  Вещество  было  растворено  въ  эфирѣ,  эфирный 
растворъ  профильтрованъ  для  удаленія  мути  и  оставленъ  испа- 
ряться при  обыкновенной  температурѣ;  по  испареніи  большей  части 
эфира  изъ  раствора  выдѣлилось  кристаллическое  вещество,  оно 
было  отжато  отъ  пропитывавшей  его  жидкости  на  пористой  пла- 
стинкѣ  и  снова  перекристаллизовано  изъ  эфира,  при  чемъ  вполнѣ 
очищенное  вещество  выдѣлилось  въ  видѣ  маленькихъ  четыреуголь- 
ныхъ  безцвѣтныхъ  прозрачныхъ  пластин окъ;  оно  плавилось  при 
79° — 80°  въ  безцвѣтную  жидкость,  хорошо  растворялось  въ  эфирѣ, 
хлороформѣ,  ацетонѣ,  беязолѣ,  толуолѣ,  ксилолѣ,  сѣроуглеродѣ, 
уксусноэтиловомъ  эфирѣ,  метиловомъ  и  этиловомъ  спиртахъ,  трудно 
растворялось  въ  петролейномъ  эфирѣ,  лигроинѣ  (т.  к.  90° — 100°)  и 
совершенно  не  растворялось  въ  водѣ.  Къ  ѣдкимъ  щѳлочамъ  вещество 
относилось  совершенно  индифферентно.  Оно  летуче  уже  при  обыкно- 
венной температурѣ:   при  сохраненіи  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной 
кислотой  вещество   постоянно  теряло  въ  вѣсѣ;  уже  около  40°, 
лучше  при  100°,   оно   возгоняется  въ  видѣ  тонкихъ  блестящихъ 
иголочекъ  или  пластинокъ,  образующихъ  звѣздообразные  сростки. 
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Анализъ  вещества  и  опредѣленіе  частичнаго  вѣса  по  кріоско- 
оическому  способу  въ  бензолѣ  дали  слѣдующій  результатъ: 

1)  0,2219  гр.  вещества  дали  0,3851  гр.  СО,  и  0,1638  гр.  Н2О. 

2)  0,2097   »         »  »      25,4  кб.  см.  авота  при  14°  и  744  мм. 

3)  0,1047   »        »        въ  19,73  гр.  бензола;  понижение  темпер,  замѳр- 
аанія  раствора  0,138°. 

Найдено:  Вычислено  для  С^Н^б^^О^:: 


С  47,34%  47,01»/о 
Н    8,26»/о  7,89% 

N  13,95%  13,75% 
И  192  204. 


Вещество  (около  0,5  гр.)  было  возстановлено  оловомъ  и  соля- 
ной кислотой  въ  спиртовомъ  растворѣ  при  слабомъ  подогрѣваніи  по 
врѳменамъ;  по  прошествіи  получаса  въ  колбочку  прибавлялся  избы- 
токъ  ѣдкаго  кали,  и  выдѣлившійся  аминъ  отгонялся  съ  водянымъ 
паромъ;  перегонъ,  подкисленный  соляной  кислотой,  выпаривался  на 
водяной  банѣ;  полученная  при  этомъ  кристаллическая  хлористо- 
водородная соль  легко  растворялась  въ  водѣ,  но  трудно  въ 
спиртѣ;  при  нагрѣваніи  она  не  плавится,  но  уже  до  240°  начи- 
наетъ  постепенно  разлагаться,  сѣрѣетъ  и  около  270°  разлагается 
совсѣмъ — чернѣетъ,  отчасти  возгоняясь. 

Изъ  соли  обычнымъ  путемъ  были  приготовлены  хлороплати- 
натъ  и  хлорауратъ. 

Хлороплатинатъ  выдѣлился  изъ  сгущеннаго  раствора  въ 
видѣ  игольчатыхъ  кристалловъ  оранжевокраснаго  цвѣта,  образовав- 
шихъ  сростки;  кристаллы  были  собраны  въ  три  послѣдовательно  выдѣ- 
лившіяся  порціи;  они  содержали  кристаллизаціонную  воду;  вторая — 
средняя— порція  кристалловъ  была  взята  для  опредѣленія  воды  и 
платины,  при  чѳмъ  оказалось  слѣдующѳе: 

0,2266  гр.  водной  соли  потеряли  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой 
0,0324  гр.  Н2О,  а  при  прокаливаеіи  дали  0,0708  гр.  Рк. 

Найдено:  Вычислено  для  СзН1еN2Н^  .  2НС1 .  РіСІ  бНзО: 

Н^О      14,300/,  .  13^970/^ 

Рі;       31,24»/о  30,28% 

Соль  хорошо  растворяется  въ  водѣ,  труднѣе  въ  спиртѣ.  При 
нагрѣваніи  около  230°  она  начинаетъ  разлагаться  и  до  240°  раз- 
лагается совсѣмъ — чѳрнѣетъ,  не  плавясь. 


*)  Въ  болѣе  чистомъ  видѣ  соль  эту  за  нѳдостаткомъ  матеріала  пока  мнѣ 
не  удалось  получить. 
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Хлорауратъ  выдѣлился  изъ  сгущеннаго  раствора  въ  видѣ 
иголъ  соломѳнножѳлтаго  цвѣта,  отчасти  сросшихся  въ  друзы;  кри- 
сталлы содержали  двѣ  частицы  кристаллизаціонной  воды;  они  были 
собраны  въ  три  порціи,  изъ  которыхъ  самая  большая — послѣдняя — 
была  взята  для  опрѳдѣленія  воды  и  золота,  при  этомъ  оказа- 
лось слѣдующее: 

0,4194  гр.  водной  соли  потеряли  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой 
0,0174  гр.  НдО  и  при  прокаливаніи  дали  0,1945  гр.  Аи. 

Найдено:  Вычислено  для  С8Н^еN2Н^.  2НС1  .  2АиС1з  .  2Н2О: 

Н,0  4,157,  4,19% 

Аи  46,38  >  46,28  » 

Соль  легко  растворяется  въ  водѣ,  особенно  горячей,  и  въ  спиртѣ. 
Безводная  соль  плавится  при  198° — 200°,  разлагаясь. 

Несомнѣнно,  слѣдовательно,  полученное  основаніе  представляѳтъ 
диаминъ  состава  СдНіе^зН^,  а  первоначальное  вещество,  возста- 
новлѳніемъ  котораго  аминъ  полученъ,  соотвѣтствующее  динитро- 
соединеніѳ  состава  СдН^е^зО^  третичнаго  характера,  а,  судя  по 
образованію  изъ  бром(2)нитро(2)бутана,  двѣ  нитрогруппы  въ  нѳмъ 
находятся  при  сосѣднихъ  атомахъ  углерода,  т.  е.  оно  представляѳтъ 
д  и  м  ѳ  т  и  л(3,4)д  и  н  и  т  р  о(3,4)г  е  к  с  а  н  ъ: 

СНз  СНз 
I  1 

С2Ы5  — с— С  —  С2Н,, 

I  I 

N0.2  ^^2 

аминъ  же — д  и  м  е  т  и  л(3,4)д  и  а  м  и  н  о(3,4)г  ѳ  к  с  а  и  ъ: 

СНз  СНз 
і  I 

С^Н,  -  с  -  С-С2Н3. 

I  I 

Мною  сдѣлана  была  проба  получѳнія  еп;е  болѣе  сложнаго  го- 
молога а-динитропараффиновъ  описываемаго  типа,  симметрич- 
на го  третичнаго  «-динитродекана  (диэтил  (3,4)  д  и- 
нитро(3,4)гѳксана)  изъ  бром(3)нитро(3)пентана,  но  эти  опыты 
пока  епі.е  не  закончены;  невидимому  получаемый  тутъ  продуктъ 
представляетъ  вещество  жидкое. 

При  прѳдварительныхъ  опытахъ  вмѣсто  серебра  я  пробовалъ 
брать  другіе  металлы — цинкъ  (въ  видѣ  цинковой  пыли)  и  желѣзо 


о  вадпидахъ  натрія. 
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(въ  видѣ  мелкаго  порошка);  и  въ  томъ  и  въ  другомъ  случаѣ  изъ 
бром(2)нитро(2)пропана  получается  диметил(2,3)динитро(2,3)бу- 
танъ,  вполнѣ  сходный  съ  вышѳописаннымъ;  при  цинкѣ  онъ  полу- 
чается въ  нѳзначительномъ  количествѣ,  при  жѳлѣзѣ  выходъ  про- 
дукта нѣсколько  лучше,  но  все-таки  далеко  ниже,  чѣмъ  при  сѳребрѣ. 

Варшава,  20  марта  1906  г. 
Лабораторія  органической  химіи  Варшавскаго  Политехническаго  Института. 


о  кадмидахъ  натрія 

Н.  с.  Курнакова  и  А.  Н.  Кузнецова. 

Прежними  изслѣдованіями  было  установлено,  что  металли- 
чески кадмій  образуѳтъ  съ  натріемъ  нѣсколько  опредѣленныхъ  со- 
ѳдиненіи,  напоминающихъ  по  своимъ  свойствамъ  аналогичныя  ртут- 
ныя  производный. 

Характерный  вещества  КаС^з,  КаН^з,  КН§2,  которымъ  отвѣ- 
чаютъ  максимумы  температуръ  плавленія  соотвѣтствующихъ  двой- 
ныхъ  системъ,  относятся  къ  одному  и  тому  же  химическому  типу 

КМ^,  гдѣ  К  =  Ка,  К;  М  =  Н§,  Ш. 

Настоящая  работа  показываѳтъ,  что  эта  общность  типовъ  мо- 
жѳтъ  быть  прослѣжена  и  на  другихъ  соединѳніяхъ  кадмія  съ  на- 
тріѳмъ.  Очевидно,  здѣсь  сказывается  близкая  аналогія  въ  отношѳ- 
ніяхъ  кадмія  и  ртути,  какъ  металловъ  второй  группы  періодиче- 
ской  системы. 

Для  цѣлей  нашего  изслѣдованія  мы  воспользовались  какъ  ме- 
тодомъ  плавкости,  такъ  и  изученіемъ  микроструктуры. 

1.  Діаграмма  плавкости. 

Для  приготовленія  сплавовъ  къ  опредѣленному  количеству  натрія, 
расплавленному  въ  желѣзномъ  тиглѣ  подъ  слоѳмъ  параффина,  при 
бавлялись  отвѣшѳнныя  порціи  кадмія;  полученная  смѣсь  нагрѣва- 

Доложено  отдѣлѳнію  химіи  Р.  Ф.  Химич.  Общества  въ  васѣданіи  2  фе- 
враля 1906  г. 

2)  Н.  Курнаковъ.  Ж.  Р.  X.  О.  31,  927  (І<999};  Ъеіі.  апог^.  СЬет.  23, 
439  І1900). 
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лась  затѣмъ  до  полнаго  исчезновѳнія  твердыхъ  частей.  Особыя  за- 
трудненія  представляли  наблюдеяія  при  темпѳратурахъ  выше  360° — 
380°,  когда  параффинъ  приходитъ  въ  кипѣніѳ  и  начинаетъ  быстро 
испаряться;  при  этомъ  обнаруживается  замѣтное  окисленіе  ватрія 
и  умѳньшеніе  содержанія  этого  металла  въ  сплавѣ.  Для  исправленія 
данныхъ  синтеза  изъ  расплавленной  массы,  пѳредъ  опредѣленіѳмъ 
температуры  плавлѳнія,  желѣзной  ложечкой  бралась  проба  для  ана- 
лиза и  охлаждалась  подъ  слоемъ  вазелиноваго  масла.  Послѣ  про- 
мыванія  бензиномъ  въ  навѣскѣ  взятой  пробы  осаждали  кадмій  сѣро- 
водородомъ  и  опрѳдѣляли  натрій  въ  видѣ  сѣрнокислой  соли.  Вънѣко- 
торыхъ  случаяхъ,  для  контроля  аналитическихъ  результатовъ  произ- 
водилось также  опрѳдѣленіе  содѳржанія  кадмія  посредствомъ  электро- 
литическаго  осаждѳнія  этого  металла  въ  присутствіи  синѳродистаго 
калія. 

Для  измѣрѳнія  температуръ  плавленія  служили  ртутные  термо- 
метры, наполненные  углекислотой.  При  исправленіи  получѳнныхъ 
данныхъ  на  охлажденіѳ  былъ  примѣненъ  слѣдующій  эмпирическій 
пріемъ:  сохраняя  по  возможности  всѣ  условія  опредѣленія  одина- 
ковыми, т.  е.  работая  въ  однихъ  и  тѣхъ  же  тигляхъ,  при  одина- 
ковомъ  погруженіи  термометра  въ  металлическую  ванну  и  т.  п., 
были  произведены  измѣренія  температуръ  затвердѣванія  чистыхъ 
металловъ  —  олова,  кадмія,  свинца  и  цинка.  Полученная  разность 
между  истинными  температурами  плавленія  названныхъ  основныхъ 
веществъ  и  соотвѣтствующими  наблюденными  величинами  наноси- 
лась на  миллиметровую  бумагу  въ  функціи  непосредственно  на- 
блюдаемой температуры.  Вычерченная  такимъ  образомъ  кривая 
позволяла  находить  искомую  поправку  на  охлажденіѳ  для  всѣхъ 
температуръ  въ  предѣлахъ  231,5°  —  419°  (т.  пл.  8п  и  2п). 

Впослѣдствіи,  когда  въ  новой  Химической  Лабораторіи  Гор- 
наго  Института  былъ  установленъ  термоэлектрическій  регистру- 
ющій  пиромѳтръ  ^),  для  нѣкоторыхъ  наиболѣе  характерныхъ 
сплавовъ  были  изучены  посредствомъ  этого  прибора  кривыя  охла- 
жденія  и  провѣрено  положѳніѳ  особенныхъ  точекъ  въ  діаграммѣ 
плавкости. 

Ввѳденіемъ  дополнительнаго  сопротивленія  въ  цѣпь  термоэле- 
мента отклоненія  свѣтового  сигнала  гальванометра  были  урегули- 
рованы такимъ  образомъ,  что  1  мм.  шкалы  отвѣчалъ  2,20°  — 1,98° 


Ы.  О.  Курнаковъ.  Ж.  Р.  X.  О.  36,  841  {1904).  2еіі.  апог^.  СЬет.  42, 
184  (1904). 
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Таблица  1. 


Сплавы  натрія  съ  кадміѳмъ. 


Атомные  проценты. 

Температуры  крп- 
стализаціи. 

ііримѣчанія. 

Эвтек- 
тика. 

Nа. 

С(і. 

Начало. 

1 

,100,00 

— 

97,5° 

— 

2 

99,29 

0,74 

95,4 

Эвтектическая  точка 

3 

570,^0 

і  74. 

11/1 

4 

95,83 

4,17 

180 

5 

91,88 

8,12 

242 

6 

65,92 

34,08 

821 

1 

7 

о 

о 

51,40 
48,71 

48,60 
51,29 

343 
350,5 

» 

Октаэдры  правильной 
системы. 

9 

44,84 

55,16 

358 

» 

10 

44,25 

55,75 

366 

» 

11 

41,21 

58,79 

374 

» 

12 

37,98 

62,02 

379 

> 

13 

35,67 

64,33 

383,0 

Дистектическая  точка  М]^. 
тСсІз  содержитъ  33,33% 
ат.  Ка. 

14 

00,^1 

0У,/У 

384,0 

29,75 

70,25 

382,0 

351 

16 

27,94 

72,06 

379,0 

» 

17 

26,69 

73,31 

374 

Октаэдры  правильной 

18 

23,90 

76,10 

365 

» 

системы. 

19 

22,79 

77,21 

362 

» 

20 

20,82 

79,18 

353,5 

» 

і 

21 

19,21 

80,79 

351,0 

Эвтектическая  точка  В. 
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Атомные  проценты. 

Температура  кри- 
сталлизаціи. 

Примѣчанін. 

Х>1  а. 

Эвтек- 
тика. 

22 

18,21 

81,79 

356,0 

351 

17,29 

22,71 

358,4 

» 

16,95 

83,05 

359,0 

25 

16,01 

83,99 

362,5 

>       Кубическіе  кристаллы. 

26 

15,36 

84,64 

362,8 

— 

27 

14,73 

85,27 

363,0 

— 

28 

14,53 

85,47 

363,5 

1 

29 

14  9^; 

оЭ,4  Э 

ооо,э 

Д  истек  тическая  точка  Мд. 
ІТаСйб  содержитъ  14,297о 
ат,  І^а. 

13,63 

86,37 

362,2 

290 

1 

13,32 

86,68 

362,8 

291 

32 

13,19 

86,81 

361,5 

» 

33 

12,39 

87,61 

360,0 

» 

34 

12,10 

87,90 

357 

35 

11,99 

88,01 

356 

11,39 

88,61 

351 

о  1 

11,03 

88,97 

350,5 

оо 

10,68 

89,32 

348 

» 

I"       Кубическіе  кристаллы. 

40 

о  о 

10,44 

89,56 

346,5 

'ІХ) 

10,09 

89,91 

343 

41 

9,77 

90,23 

341 

49 

9,43 

90,57 

339 

» 

43 

8,86 

91,14 

334 

» 

44 

8,43 

91,57 

327 

45 

8,03 

91,97 

325 

46 

7,84 

92,16 

319 

} 
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Атомные  проценты. 

Температуры  кри- 
сталливаціи. 

Примѣчанія. 

Nа. 

С(3. 

Начало. 

Эвтек- 
тика. 

47 

7,60 

92,40 

316,5 

291 

48 

7,31 

92,69 

313,5 

» 

49 

6,96 

93,04 

308,5 

>       Кубнческіе  кристаллы. 

50 

6,79 

93,21 

304,5 

51 

6,11 

93,89 

297,5 

52 

5,50 

94,50 

291 

Эвтектическая  точка  С. 

КЗ 
00 

4,69 

95,31 

301,5 

291 

54 

3,50 

96,50 

307,5 

» 

55 

2,20 

97,80 

313 

56 

1,17 

98,83 

318,5 

57 

0,00 

100,00 

321° 

въ  интервалѣ  температурь  100°  —  420°.  Измѣренія  произведены 
безъ  помощи  компенсаціи,  причемъ  т.  наз.  холодный  спай  термо- 
элемента поддерживался  при  постоянной  темпѳратурѣ  кипѣнія  воды. 
Для  градуировки  прибора  были  приняты  слѣдующія  постоянныя 
точки: 

т.  кип.  воды  100° 

>   пл.    олова   231,5° 

»    >     свинца   327,0 

»     >     цинка  419,0° 

Кривыя  охлаждѳнія  названныхъ  металловъ  (отъ  Кальбаума  въ 
Берлинѣ)  наносились  на  фотограммахъ  одновременно  съ  кривыми 
изслѣдуѳмыхъ  сплавовъ. 

Данныя,  полученныя  при  термометрическихъ  и  пирометриче- 
скпхъ  наблюденіяхъ  приведены  на  таблидѣ  1.  Въ  первомъ  столбцѣ 
ея  показаны  сплавовъ,  во  второмъ  и  третьемъ — атомные  про- 
центы натрія  и  кадмія,  въ  четвертомъ  и  пятомъ — соотвѣтствую- 
щія  температуры  начала  кристаллизаціи  и  эвтектичѳскихъ  оста- 
новокъ. 

Соотношенія  между  составомъ  и  температурами  изображены 
графически  на  табл.  ІХа,  причемъ  на  оси  абсциссъ  отложены  кон- 
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цѳнтраціи  сплавовъ,  выражѳнныя  въ  атомныхъ  процентахъ,  а  по  оси 
ординатъ  —  температуры  кристаллизаціи.  Какъ  видно,  діаграмма 
плавкости  выражается  кривой  линіей  АА^М^ВМ^СВ,  состоящей 
изъ  четырехъ  вѣтвей,  АА^^  АМ^В,  ВМ^С  и  (72);  послѣднимъ 
отвѣчаютъ  слѣдующія  особенныя  точки  діаграммы: 


Температура. 

Атомн.  про- 
центы ІТа. 

Отношеніе 
атомовъ 
^а:С(1. 

Эвтектическая  точка 

95,4° 

99,26 

134,13:1 

Диетектическая  > 

384,0 

33,21 

1:  2,01 

Эвтектическая  > 

В 

351,0 

19,21 

1:  4,21 

Диетектическая  » 

ж. 

363,5 

14,25 

1:  6,02 

Эвтектическая  * 

с 

291,0 

5,50 

1:17,18 

Крайнія  вѣтви  АА^  и  С  В  соотвѣтствуютъ  выдѣленію  кристал- 
ловъ  натрія  и  свинца.  Первый  отрѣзокъ  (АА^)  опредѣлѳна  по  дав' 
нымъ  Гѳйкока  и  Невилля  надъ  затвердѣваніемъ  слабыхъ  раство- 
ровъ  кадмія  въ  натріи. 

На  основаніи  положенія  температурныхъ  максимумовъ  и 
необходимо  заключить  о  существованіи  двухъ  опрѳдѣленныхъ 
соѳдиненій  КаС(І2  и  ^аСс!^,  плавящихся  безъ  разложенія  при 
384,0°  и  363,5°.  Этимъ  веществами  принадлежать  вѣтви  діаграммы 
АіМ^В  и  ВМ^С,  Согласно[предложенной  ранѣе^)  номенклатурѣ  опрѳ- 
дѣленныхъ  интѳрмѳталличѳскихъ  соединеній  (металлидовъ),  первое 
тѣло  должно  получить  названіе  дикадмида  натрія,  а  второе — 
гексакадмида  натрія. 

Дикадмидъ  натрія  (ЖСсЗд).  Это  вещество  можетъ  быть 
получено  въ  видѣ  отчетливо  образованныхъ,  октаэдричѳскихъ  кри- 
сталловъ.  Съ  этой  цѣлью  медленно  охлажденные  сплавы  съ  содер- 
жаяіѳмъ60° — 707оат.  N3  подвергаются  обработкѣ  спиртомъ,  который 
извлекаетъ  избыточный  натрій,  не  дѣйствуя  на  соединеніе  КаСсіз. 
Кристаллы  послѣдняго  медленно  реагируютъ  съ  водой  и  довольно 
долго  сохраняются  въ  закупорѳнныхъ  сосудахъ,  нѣкоторое  время 
безъ  измѣнѳнія  блеска  ихъ  граней. 

Неусоск  а.  КеѵіИѳ.  ^оп^п.  СЬѳпі.  8ос.  55,  673. 
»)  Н.  Курнаковъ  и  Н.  Степановъ.  Ж.  Р.  X.  О.  37,  668  {1905)]  2еі1;9сЬг.  апог^^. 
ОЬетіе.  46,  179  {1905). 
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П.  П.  Сущинскій  весьма  обязательно  произвелъ  въ  минералогичѳ- 
скомъ  кабинѳтѣ  С.  П.  Б.  Университета  кристаллографическое  из- 
слѣдованіѳ  дикадмида  натрія  |и  сообщилъ  намъ  нижеслѣдующія 
данныя:  ^). 

«Въ  свѣжѳприготовленномъ  состояніи  соѳдиненіѳ  КаС^з  со- 
стоитъ  изъ  малѳнькихъ  (въ  нѣсколько  мм.)  инвидуумовъ:  пало- 
чекъ  и  иголочекъ  оловянно-бѣлаго  цвѣта,  который,  однако,  черезъ 
нѣсколько  дней  оерѳходитъ  въ  стально-сѣрый.  Черта  металлически- 
сѣрая.  Твердость  было  затруднительно  опредѣлить,  вслѣдствіе  ма- 
лаге размѣра  индивидуумовъ.  Между  палочками  и  иголочками  этого 
кадмида  можно  замѣтить  маленькіе  (обыкновенно  не  болѣе  1  мм.) 
хорошо  образованные  кристаллы  октаэдрической  формы.  Измѣренія 
были  произведены  на  одномъ  изъ  такихъ  экземпляровъ  съ  блестя- 
щими гранями,  но  съ  посредственнымъ  качествомъ  рефлексовъ  и 
показали,  что  кристаллъ  представляетъ  собою  комбинаціи  октаэдра 
и  ромбическаго  додекаэдра  съ  угломъ  (111):  (101)=35°13'  (среднее 
изъ  трехъ  измѣреній).  Попытки  измѣрить  другіе  кристаллы  не 
увѣнчались  успѣхомъ,  т.  к.  грани  не  отражали.  Палочки  и  иголки 
даннаго  вещества  иногда  обладаютъ  хорошо  выраженнымъ  ребромъ 
въ  продольномъ  направленіи;  это  ребро  могло  быть  измѣрѳно  и 
обнаружило  уголъ  въ  70^2°-  Слѣдоватѳльно,  призматическія  палочки 
являются  ничѣмъ  инымъ,  какъ  вытянутыми  октаэдрами.  Спайность 
не  была  наблюдаема». 

Удѣльный  вѣсъ  кристалловъ  NаС(32  опредѣленъ  нами  равнымъ 
5,669  при  20°;4^ 

Кривыя  охлажденія,  записанныя  региструющимъ  приборомъ 
для  сплавовъ  съ  99,26°/о— 33,33°/о  ат.  Nа,  имѣютъ  по  двѣ  оста- 
новки: одна  изъ  нихъ — перемѣнная— опрѳдѣляетъ  начало  кристалли- 
заціи  соединенія  НаСсІз;  вторая  остановка,  ^совершающаяся  при 
постоянной  темпѳратурѣ=95°,  принадлежитъ  эвтектической  точкѣ 
А^.  На  участкѣ  -І^Л/^  наблюдается  изгибъ  около  бО^о  ат.  Ка; 
кривыя  охлаждѳнія  не  даютъ  никакихъ  указаній  на  переходный 
точки,  связанный  съ  существованіемъ  КаС(і  или  другихъ  соеди- 
неній,  кромѣ  КаСйд. 

Горизонтальный  эвтектическія  линіи  А^а  и  дБ  доіодятъ  до  ор- 
динаты аЖ"і,  опредѣляемой  отношеніемъ  атомовъ  Ка :  С(і=1 : 2, 
При  этомъ,  по  мѣрѣ  приближенія  къ  названной  концентраціи,  про- 
должительность эвтектичѳскихъ  остановокъ  постоянно  убываѳтъ. 


П.  Сущинскій,  ІеіГ:,  I  КгузіаІІо^гарЬіе.  38,  265  {1903). 
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Такія  свойства  наглядно  доказываютъ,  что  твердая  фаза,  отвѣ- 
чающая  вѣтви  А^М^В,  не  образуѳтъ  твердыхъ  растворовъ  за- 
мѣтныхъ  концентрацій  и  обладаѳтъ  постояннымъ  составомъ,  требуе- 
мымъ  формулой  КаС(І2. 

Гексакадмидъ  натрія  КаСйе- ВѣтвьБЛ/зС (19,21 — 7,10°/^  ат. 
характеризуется  выдѣленіями  кубическихъ  кристалловъ,  которымъ 
слѣдуетъ  придать  составъ  гексадмида  натрія  КаСсІе.  Къ  такому 
заключенію  приводятъ  данныя,  получѳнныя  различными  путями. 

Опредѣлѳніе  состава  жидкой  фазы  въ  точкѣ  Ж^,  отвѣчающѳй 
максимальной  температурѣ  плавлѳнія  на  вѣтви  ВМ^С,  даетъ  до- 
вольно близко  отношеніе  атомовъ  Ка  :  С(і  =  1  :  6.  Для  полученія 
болѣе  достовѣрныхъ  результатовъ  наблюдѳнія  названной  вѣтви 
были  повторены  нѣсколько  разъ,  какъ  термометрически,  такъ  и 
посредствомъ  региструющаго  пирометра;  при  этомъ  содержаніе  нат- 
рия находилось  анализомъ. 

Нужно  замѣтить,  что  способность  гексакадмида  къ  сильному 
пѳреохлажденію  при  затвердѣваніи  затрудняетъ  температурный  на- 
блюденія.  Прививка  готовыхъ  кристалловъ  и  энергическое  помѣ- 
шиваніе  не  всегда  могли  вполнѣ  устранить  эти  нежелатѳльныя  яв- 
ленія  переохлажденія. 

Пониженіе  температуры  въ  зависимости  отъ  состава  на  участкѣ 
М^В  (14,29 —19,2 Г/о  ат.  Ка)  представляется  гораздо  болѣе  посте- 
пеннымъ,  чѣмъ  для  сплавовъ,  содержащихъ  менѣе  14,29%  ат.  Ка. 
Подобное  различіе  стоитъ  въ  связи  съ  образ  эваніемъ  твердыхъ 
растворовъ  (смѣшанныхъ  кристалловъ),  выдѣляющихся  изъ  сплавовъ 
съ  14,29 — 17,07о  ат.  Ка.  Кривыя  охлажденія  для  этихъ  концен- 
трацій  не  имѣютъ  вторыхъ  остановокъ  при  температурѣ  эвтекти- 
ческой точки  В.  Проходящая  черезъ  послѣднюю  горизонтальная 
линія  ВЬ^  не  достигаетъ  ординаты  М^с  и  заканчивается  въ  точкѣ 
•1  около  17,0^0  ат.  Ка. 

Незначительная  величина  температурнаго  интервала  кристал- 
лизаціи,  т.  е.  разности  между  температурами  начала  и  конца  за- 
твердѣванія  свидѣтельствуетъ  о  томъ,  что  при  14,29 — 16,5%  ат. 
Nа  составы  выдѣляющихся  твердыхъ  растворовъ  близки  къ  кон- 
центраціямъ  соотвѣтствующихъ  жидкихъ  фазъ.  Вслѣдствіе  этого 
сплавы  съ  отношеніемъ  атомовъ  Ссі :  Ка=5 — 6  застываютъ  подобно 
однороднымъ  веществамъ.  Но  какъ  только  отношеніе  Ссі :  ІЧа  ста- 
новится болѣе  6,  то  на  кривыхъ  охлажденія  рѣзко  обозначается 
остановка  при  29  Г,  принадлежащая  эвтектической  точкѣ  С  (линія 
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сСс^).  При  ѳтихъ  условіяхъ  составъ  твердой  фазы  ужѳ  является 
постояннымъ,  отвѣчая  опредѣленному  соединенію  ^аСсід. 

Весьма  замѣчательно,  что  подобныя  отношѳеія  наблюдаются 
также  на  кривой  плавкости  гѳксамѳркурида  цезія  СзН^е  ^)^ 
принадлежащаго  къ  одному  и  тому  же  типу 

МКе  (М  =  Ка,  Сз;  К  =  С(1,  Н§), 

какъ  и  описываемый  натріевый  кадмидъ  КаСсіб.  Соѳдиненіе  СзН^е 
также  плавится  безъ  разложенія  и,  при  кристаллизаціи  изъ  спла- 
вовъ  съ  17,4  — 14,3°/о  ат.  Сз  (Н§ :  Сз  =  4,7  — -  6,0  : 1),  образуетъ 
твердые  растворы,  характеризуемые  отсутствіемъ  эвтектичѳскихъ 
остановокъ  на  кривыхъ  охлаждѳнія.  Подобно  NаС(і^  гексакадмидъ 
NаС(іе  является  очень  стойкимъ  соединеніемъ,  температура  пла- 
вленія  котораго  (363,5°)  лежитъ  выше  соотвѣтствуюпдей  величины 
для  кадмія — какъ  наиболѣе  трудноплавкаго  компонента  изучаемой 
двойной  системы. 

2.  Микроструктура. 

Сравнительное  постоянство  ди-  и  гексакадмидовъ  на  воздухѣ 
и  пхъ  способность  лишь  медленно  реагировать  съ  водой  позво- 
ляютъ  приготовить  пзъ  сплавовъ  съ  содержаніемъ  66,7  —  1007о  атом. 
С(і  шлифы  настолько  удовлетворительные,  что  они  могутъ  быть 
подвергнуты  микрографическому  изученію.  Данныя  послѣдняго  ме- 
тода находятся  въ  полномъ  согласіи  съ  результатами  термическаго 
изслѣдованія. 

Рис.  1  —  4  табл.  X  изображаютъ  микроструктуру  сплавовъ, 
принадлежащихъ  вѣтви  М^В  діаграммы  плавкости  (33,33%  — 
19,  21^/о  атом.  ]^а),  При  очень  осторожной  обработкѣ  препарата  во- 
дой, подкисленной  азотной  или  уксусной  кислотой,  сначала  про- 
травляется дикадмидъ  и  окрашивается  въ  темный  цвѣтъ,  между 
тѣмъ  какъ  второй  структурный  компонентъ  —  гексакадмидъ  КаСсіе 
относительно  мало  измѣняется  и  остается  бѣлымъ. 

На  рис.  1  (табл.  X)  прѳдставленъ  сплавъ  съ  29**/о  атом,  ^а; 
темные  кристаллы  КаСсід  занимаютъ  довольно  большую  часть  шлифа 
и  окружены  слоистой  эвтетикой,  составленной  изъ  смѣси  ЫаСсІз  и 
КаС(іб.  Микрограммы  №№  2  и  3  (22\  атом.  Ка)  показываютъ  ха- 
рактерный октаэдрическія  формы  роста,  свойственныя  соѳдиненію 
КаС^з-  Количество  послѣдняго  здѣсь  значительно  меньше,  чѣмъ 

Н.  Курнаковъ  и  Г.  Жуковскій.   О  мѳркуридахъ  цезія  и  рубидія.  Ж.  Р. 
X.  О.  37,  998  {1905), 
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въ  №  1;  наоборотъ  площадь  эвтектики  является  соотвѣтствѳнно 
увеличенной. 

Шлифы  съ  содержаніемъ  14,29%  —  16,5°|о  атом.  Ка  прѳдста- 
вляютъ  сплошную  кристаллизацію,  безъ  указаній  на  присутствие 
эвтектической  массы  на  границахъ  соприкосновения  отдѣльныхъ 
кристалловъ.  Въ  качествѣ  примѣра  можетъ  служить  фотограмма 
№4,табл.  X,  представляющая  шлифъ  съ  содержаніемъ  16,2%  атом. 
Nа,  протравленный  слабой  азотной  кислотой.  Подобная  структура 
свойственна  твердымъ  растворамъ. 

Для  сплавовъ  съ  14,29 — 8,0%  атом.  Nа  наблюдается  иное  стро- 
ѳніе.  Соотвѣтствующія  микрограммы  изображены  на  рис.  5 — б, 
табл.  X  и  рис.  7 — 8  табл.  XI.  Препараты  были  приготовлены  та- 
кимъ  образомъ,  что  послѣ  протравленія  смѣсью  разведенной  уксус- 
ной кислоты  съ  перекисью  водорода,  шлифъ  осторожно  протирали 
на  замшѣ.  При  травленіи  обыкновенно  окрашиваются  оба  струк- 
турныхъ  элемента,  но  не  всегда  равномѣрно.  Болѣе  твердые  и 
легче  полирующіеся  кубическіе  кристаллы  ^аСс!^  при  протираніи 
становятся  бѣлыми  и  блестящими,  между  тѣмъ  какъ  эвтектическая 
смѣсь  кадмія  и  соединѳнія  КаСйе  остается  темной.  Количество 
эвтектически  постепенно  возрастаетъ  по  мѣрѣ  уменьшенія  содер- 
жанія  натрія,  какъ  это  видно  изъ  сравненія  фотограммъ  5,  6,  7 
и  8  (табл.  X  и  XI). 

Рис.  5  отвѣчаетъ  сплаву,  содержащему  14,0%  атом.  Ка,  т.  е. 
на  0,29%  ат.  ^а,  менѣѳ,  чѣмъ  для  соединенія  КаСсіе;  незначитель- 
ные прожилки  темной  эвтектики  расположены  по  направленіямъ, 
параллѳльнымъ  къ  наружнымъ  гранямъ  кубическихъ  кристалловъ. 
Строеніе  послѣднихъ  и  ихъ  формы  роста  видны  еще  яснѣе  на 
рис.  6  и  7. 

Микрограммы  8  и  9  (табл.  XI)  изображаютъ  структуру  шлифа 
и  наружный  видъ  поверхности  сплава  съ  8,5'^/о  ат.  Nа.  Кристаллы 
^аШе  состоять  главнѣйше  изъ  кубовъ,  окруженныхъ  эвтектиче- 
ской массой,  но  между  ними  попадаются  и  призматическія  обра- 
зованія  съ  гексагональнымъ  поперечнымъ  сѣченіемъ. 

При  увеличеніи  содержанія  кадмія,  количество  призиатичѳскихъ 
кристалловъ  ростетъ  и  при  7  —  8^1  ^  ат.  Nа  они  составляютъ  гдав- 
нѣйшую  массу  застывшаго  сплава. 

По  аналогіи  съ  составомъ  меркуридовъ  калія  ^)  и  рубидія  этому 


1)  Н.  Курнаковъ,  Ж.  Р.  X.  0.  31,  942  (1899);  ЪеіЬ.  апогд.  Сііеш.  23, 
439  ІІ900).  Н.  Курнаковъ   и   Г.  Жуковскій,  Ж.  Р.  X.  О.   37,  998  (1905). 
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веществу  слѣдуетъ  придать  формулу  NаС(іп,  гдѣ  ^  —  9  или  10  (ноно- 
или  декакадмида  натрія);  въ  настоящее  время  для  окончатѳльнаго 
рѣшенія  этого  вопроса  мы  не  имѣемъ  еще*опредѣленныхъ  данныхъ. 

Названному  кадмиду  должна  принадлежать  особая  вѣтвь  діа- 
граммы  плавкости,  но  соотвѣтствующая  переходная  точка  (между 
8  — 10° /о  ат.  Ка)  не  выражена  на  кривыхъ  охлажденія  съ  доста- 
точной опредѣленностью.  На  рис.  10  (табл.  XI)  видны  кристаллы 
послѣдняго  соединенія,  ясно  отличающіеся  по  своему  виду  отъ  ку- 
бическихъ  образованій  гексакадмида.  Образецъ  приготовденъ  также, 
какъ  было  указано  для  рис.  5  —  8.  Темныя  мѣста  представляютъ 
спльно  протравленную  эвтектику,  двойная,  слоистая  структура  ко- 
торой можетъ  быть  обнаружена  при  очень  осторожномъ  дѣйствіи 
на  препаратъ  воды  съ  подмѣсью  перекиси  водорода. 

Полученная  такимъ  путемъ  фотограмма  изображена  на  рис.  11, 
табл.  XI;  она  отвѣчаетъ  сплаву  съ  содержаніемъ  5,3°/о  ат.  Nа, 
очень  близкому  по  составу  къ  эвтектической  точкѣ  С  (5,5°/о  ат. 
Ка).  Эвтектическая  масса  состоптъ  изъ  очень  тонкихъ,  перемежаю- 
щихся слоевъ  кадмія  и  соединенія  ^аСсІіі  {п  =  9  или  10),  обра- 
зующихъ  древовидный  скопленія.  По  своему  виду  онѣ  очень  на- 
поминаютъ  строеніе  эвтектики,  свойственной  металлическому  маг- 
нію  въ  его  сплавахъ  съ  оловомъ  ^). 

Вѣтвь  СВ  отвѣчаетъ  выдѣленію  кадмія,  характерная  кристал- 
лизація  котораго  въ  формѣ  шестилучевыхъ  звѣздъ  гексагональной 
системы  видна  на  рис.  12,  табл.  XI  (4,8°/о  ат.  Ка). 

Существованіе  и  свойства  соединеній  НаСйд  и  КаШ^  являются 
нагляднымъ  доказатѳльствомъ  общности  химическихъ  типовъ,  свой- 
ственныхъ  кадмидамъ  и  меркуридамъ  щелочныхъ  металловъ.  Не- 
смотря на  необычность  формъ,  въ  металлидныхъ  производныхъ  мы 
имѣемъ  то  же  самое  постоянство  опредѣленныхъ  типовъ,  какъ  это 
свойственно  для  другихъ,  болѣе  изучѳнныхъ  классовъ  химическихъ 
соѳдиненій. 

Съ  другой  стороны,  способность  полученнаго  нами  гексакадмида 
натрія  давать  твердые  растворы  съ  избыткомъ  одного  изъ  компо- 
нентовъ  (натрія)  представляется  особенностью,  довольно  часто  наблю- 

Ближайшимъ  аналогомъ  этого  кадыида  представляется  также,  полученное 
Ф.  Бейштейномъ  и  Ритомъ,  цинковое  соединеніе  натрія,  составъ  котораго 
(МаіЬѳ^аоп,  2еіІ.  апогд.  СЬет.  48,  199)  выражается  формулой  КаХпц,  гдѣ  п= 
11  или  12. 

1)  Н.  Курнаковъ  и  Н.  Степановъ.  Ж.  Р.  X.  О.  37,  668  {1905)]  '/еіЬ.  апог^. 
СЬет.  46,  177  (^1905). 
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даемой  среди  взаимныхъ  соѳдиненій  металловъ.  Такого  рода  твер- 
дые растворы  большей  или  меньшей  концентраціи  обнаружены  для 
КН^2,  КаТІ,  СзН^е,  Кі8Ь  ^),  №з8Ъ  ^),  ГезЗЪ^  ^),  Ее^З!  и  др. 
веш;ествъ,  которыя  всѣ  несомнѣнно.  принадлежать  къ  опрѳдѣлен- 
нымъ  химическимъ  соѳдиненіямъ.  Кромѣ  того,  цѣлый  рядъ  тѣлъ, 
напримѣръ  ВЪСПз  ^),  А§М§  ^),  Nі8Ь  ^),  №28! ''),  образуютъ  твер- 
дые растворы  (смѣшанные  кристаллы)  съ  обоими  компонентами. 

Измѣненіе  концентраціи  твердой  фазы  названныхъ  веш.ествъ 
доставляютъ  экспериментальное  подтвержденіе  правильности  воззрѣ- 
ній  Бертолле  ^),  утворждавшаго,  что  составь  химическихъ  соеди- 
неній  является  перемѣннымь. 


О  переходѣ  отъ  кристамическихъ  къ  комоидальньшъ 

тѣламъ. 

в.  Курилова. 

§  1.  Введеніе.  Послѣднее  столѣтіе  химическаго  знанія  но- 
сило въ  себѣ  ту  характерную  особенность,  что  главное  вниманіѳ 
удѣлялось  изучѳнію  такь  называѳмымь  химическихь  соединеній, 
т.  е.  веществь,  по  составу  своему,  подчиняющихся  закону  про- 
стыхъ  стехіометрическихь  отношеній  компонентовь.  Этого  рода 
вещества  довольно  легко  уложились  и  вь  рамки  химической  систе- 
матики, съ  одной  стороны  имѣющѳй  основаніемь  пѳріодическій  за- 
конъ,  а  съ  другой  атомическую  теорію.  Исходя  изъ  состава  про_ 
стѣйшихъ  по  составу  веществь— окисей,  ангидридовь,  щелочей, 
кислоть,  солей,  и  т.  д.,  и  изъ  положенія  этихъ  веществь  вь  хи- 
мической классификаціи,  химикь  старался  всякое  болѣе  сложное 
тѣло  ввести  въ  классификаціонныя  рамки,  созданный  ли  какь  ска- 

')  Н.  Курнаковъ  и  Ь.  Подкопаевъ.  Ж.  Р.  X.  О.  т.  37,  засѣданіе  1  декабря 
1955  г.  К.  Лосевъ.  ЪеН.  Г.  апог^.  СЬет.  49,  58  {1906). 

Н.  Курнаковъ  и  Н.  Константиновъ.  Ж.  Р.  X.  О,  т.  38,  засѣданіе  2  марта 

1906  г. 

3)  Оиегкіѳг  и.  Таттапп.  ЪеіЬ.  Г.  апог^.  СЬет.  47,  163  (1905). 

А.  Байковъ.  Ж.  Р.  X.  О.    Виіі.  іе  1а  8осіё1ё  ё'Епсоага^етеп!.  1903^ 

р.  658. 

С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.  38,  17  (1906). 
Ѵо^еі.  2еіі.  і.  апогд.  СЬет.  48,  319  (1905). 
Оиѳгііег  и.  Таттапп,  Ъеіі.  апог^.  СЬет.  49,  93  (1905). 
^)  ВегіЬоИеІ;.  Езэаі  (іе  8^а^іі^ие  сЬітідиѳ,  I.  р.  373. 
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за  но  пѳріодичѳскимъ  закономъ,  или  же  опираясь  на  теорію  атом-  ■ 

ности  и  ея  развитіе — теорію  химическаго  строенія.  | 

Мало-по-малу  надвинулась  новая  серія  фактовъ,  сначала  попутно  | 

при  изученіи  другихъ  вопросовъ,  а  затѣмъ  уже  и  со  спеціальною  1 

цѣлью  ихъ  изслѣдованія.  Пришлось  особливо  считаться  съ  цѣлымъ  I 

рядомъ  сложныхъ  по  составу  веществъ,  начиная  отъ  гидратовъ,  * 

амміакатовъ  и  т.  п.,  вплоть  до  самыхъ  разнообразныхъ  продуктов!.  ' 
присоединенія.   Если   ѳти   вещества,  по  крайней  мѣрѣ,  въ  боль- 
шинствѣ  случаевъ,  подчинялись  закону  простыхъ  стехіометриче- 

скихъ  отношеній    компонентовъ,   то  на  ряду  съ  ними    встрѣ-  | 

чались  и  такіѳ  представители,  которые  не  только  не  вклады-  ^ 
вались  въ  классификаціонныя  рамки,  но,  невидимому,  и  самый 

законъ  простыхъ  стехіометрическихъ  отношеній  компонентовъ  не  і 
имѣлъ  болѣѳ  для  нихъ  приложенія, — таковы,  напр.,  такъ  называемый 

абсорпціонныя  соединенія,  приближающіяся  по  свойствамъ  къ  твер-  ] 

дымъ  растворамъ.  з 

Все  разнообразіе  свойствъ  вещества  однако  далеко  еще  не  ис-  \ 
черпывается  свойствами  продуктовъ  присоединѳнія  и  абсорпдіон-  | 
ныхъ  веществъ.  Среди  природныхъ  веществъ,  такъ  равно  и  среди  * 
веществъ  искусственно  получаемыхъ,  уже  давно  извѣстны  такіѳ  пред- 
ставители, составъ  коихъ  не  только  не  подчиняется  закону  про-  ; 
стыхъ  стехіомѳтрическихъ  отношеній,  но  и  другой  основной  законъ —  ^ 
законъ  постоянства  состава — здѣсь  теряетъ  свою  примѣнимость:  ; 
есть  вещества,  кои  могутъ  быть  получены  только  однимъ  опредѣ-  ^ 
леннымъ  способомъ  и  составъ  коихъ  непрерывно  мѣняется  во  вре-  ѵі 
мени, — таковыми  будутъ  такъ  называемый  коллоидальный  вещества.  ] 

Если  для  продуктовъ  присоединенія  —  для  гидратовъ,  амміака- 

товъ,  для  комплексныхъ  соединеній  мы  не  имѣемъ  до  сихъ  поръ  .\ 

подходящей  классификаціи,  то  тѣмъ  болѣе  классификація  болѣе  > 
сложныхъ  представителей  вещества  остается  пока  въ  зачаточномъ 
состояніи. 

§  2.  Классификація  амміакатовъ.  Въ  первую  половину  прошлаго  ^ 

1905  года  пытался  я,  хотя  бы  чисто  эмпирическимъ  путемъ,  систе-  'і 
матизировать  амміакаты  солей.  Выбравши  около  130  амміакатовъ, 

для  которыхъ  имѣются  указанія  въ  литературѣ  и  составъ  коихъ  \ 

являлся  установленнымъ  на  основаніи   болѣе  достовѣрныхъ  опы-  ! 

товъ,  пробовалъ  я  подыскать  какой-либо  признакъ,  который  позво-  і 

лилъ  бы  вдвинуть  амміакаты  въ  исторически  создавшіяся  рамки  " 
химической  систематики.  Попытки  были  безрезультатны,  ибо  1)  нѣ- 

которыя   соли  давали    по  нѣскольку  амміакатовъ,  2)  нѣкоторые  | 
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амміакаты  обладали  составомъ,  не  отвѣчающимъ  закону  простыхъ 
стѳхіомѳтрическихъ  отношеній,  3)  нѣкоторые  амміакаты  предста- 
вляли завѣдомо  смѣси  нѣсколькихъ  веществъ. 

Послѣ  многихъ  и  безплодныхъ  попытокъ  рѣшилъ  я  отказаться 
отъ  мысли,  чтобы  вдвинуть  въ  обычную  систематику  всѣхъ  представи- 
телей этого  рода  веществъ,  а  рѣшилъ  ограничиться  лишь  тѣми  изъ 
нихъ,  1)составъкоторыхъ  подчинялся  закону  просты іъ  стѳхіометриче- 
<  кихъ  отношеній,  2)  кои  могли  быть  получены  различными  спосо- 
бами, сохраняя  одинъ  и  тотъ  же  составь,  т.  е.  которые  подчинялись 
закону  постоянства  состава  и  3)  форма  которыхъ  повторялась  въ 
цѣломъ  ряду  аналогичныхъ  солей. 

Основаніемъ  для  подобнаго  пріема  служилъ  тотъ  фактъ,  что  хи- 
мическая классификація  именно  и  создалась  на  изученіи  такихъ 
веществъ,  за  коими  считалась  наличность  трехъ  выгаеприведенныхъ 
признаковъ. 

Ограничивши  свою  задачу,  я  пришѳлъ  къ  возможности  пред- 
ставить составъ  амміакатовъ  солей  въ  видѣ  общей  формулы 
М^°)Хп  «А;(^Нз),  гдѣ  п  обозначаетъ  атомность  металла  М,  а  к — нѣ- 
которая  постоянная  величина,  зависящая  отъ  положенія  элемента 
въ  пѳріодичѳской  системѣ.  Для  интересующихся  этимъ  вопросомъ 
позволю  указать  мою  брошюру:  <Къ  учееію  объ  амміакатахъ  въ 
связи  съ  общей  классификаціонной  проблемой  въ  химіи» — изданіе 
Екатеринославскаго  высшаго  горнаго  училища  1905  года. 

Исходя  изъ  указанной  выше  формулы,  систематика  указаннаго 
класса  амміакатовъ  или  «амміакатовъ  пѳрваго  класса»,  какъ  они 
названы  въ  цитированномъ  сочиненіи,  по  періодическому  закону 
представится  въ  слѣдующемъ  простомъ  видѣ: 

Положѳніе  элемента  въ  группѣ:        I     И     111     ІУ     V     VI     VII  VIII 

Значеніе  к  1      1       1       :1     —       1        2       VI ^ 

Значеніе  чіТс  1      2       3        4      —       6        4  2 

Примѣры:  1)  Указать  составъ  амміаката  перваго  класса  для 
хлористаго  цинка.  Составъ,  согласно  общей  формулѣ,  должеяъ  быть 
ЕпСІзЗКНз;  въ  дѣйствительности — только  амміакатъ  этого  состава 
получается  при  различныхъ  способахъ  образованія  и  форма  этого 
амміаката  имѣетъ  мѣсто  во  всемъ  ряду  двухатомныхъ  металловъ, 
2)  Указать  составъ  амміаката  для  азотносеребряной  соли.  Согласно 
атомности  серебра  и  положенію  между  УШ  и  I  группами  имѣемъ 
значеніе  7і;  =  1,  или  ^=2,  или  Ъ  =  Ѵ\^^  откуда  составъ  амміаката 
представится  въ  видѣ  А8NОзNНз,  А8ІЧОз2КНз,  А^КОз  ІѴ2ШІ3; 
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дѣйствйтельности,  какъ  было  установлено  моими  же  прежними 
•опытами,  для  азотносоребряной  соли  амміакатъ  перваго  класса  доі- 
женъ  отвѣчать  формулѣ  А§КОз2КНз. 

Второй  примѣръ  показываетъ  намъ,  что  указанный  выше  пріемъ 
-систематики  служить  лишь  для  объясненія  состава  амміаката,  а  въ 
смыслѣ  предсказанія  состава  —  значеніе  его  не  простирается  далѣе 
контроля,  ибо  здѣсь  не  задается  составъ,  по  крайней  мѣрѣ,  что 
касается  всѣхъ  случаѳвъ,  съ  полной  опредѣленностью,  въ  видѣ  одной 
единственной  формулы. 

Задача  моя  состояла  прежде  всего  въ  томъ,  чтобы  пока- 
:зать  нѣкоторыя  выгодный  стороны  подраздѣленія  продуктовъ  при- 
-соединенія  на  группы,  на  два  класса  —  одинъ  классъ  веществъ, 
близко  стоящйхъ  къ  типичнымъ  простѣйшимъ  химичѳскимъ  соѳди- 
неніямъ,  и  другой  классъ  веш.ествъ,  составъ  коихъ  не  укладывается 
въ  рамки  обычной  систематики. 

Изъ  вышѳприведеннаго  слѣдуетъ  далѣе,  что  указанный  пріемъ 
подраздѣленія  амміакатовъ  на  два  класса  можѳтъ  быть  поставленъ 
«ъ  полный  параллелизмъ  съ  не  такъ  давно  излюбленнымъ  пріемомъ 
подраздѣлѳнія  органвческихъ  веществъ  на  «атомныя>  и  «молеку- 
лярный», и  именно  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  весь  рядъ  соединеній 
даннаго  элемента  не  укладывался  въ  обычныя  классификаціонныя 
рамки. 

Пріемъ  подраздѣленія  амміакатовъ  на  два  класса  —  одинъ,  къ 
которому  принадлежать  вещества,  подчиняющіяся  химической  си- 
-стематикѣ, — и  другой — классъ  веществъ,  выходящихъ  изъ  класси- 
^икаціонныхъ  рамокъ,  можетъ  быть,  конечно,  примѣненъ  и  къ 
другимъ  продуктамъ  присоединенія,  каковы,  напр.,  гидраты,  двой- 
ныя  соли  и  т.  под.  Но  если  бы  поступить  такимъ  образомъ  и  за- 
тѣмъ  ограничиться  изученіемъ  лишь  тѣхъ  веществъ,  составъ  коихъ 
отвѣчаетъ  закону  постоянства  состава  и  простыхъ  стехіометриче- 
скихъ  отношеній,  то  это  значило  бы  съузить  задачи  химіи,  изу- 
чающей вещество  во  всѣхъ  его  разяообразныхъ  измѣненіяхъ. 

Отсюда  слѣдуѳтъ  тотъ  выводъ,  что  необходимо  разработать  клас- 
сификацію  и  тѣхъ  веществъ,  кои  не  подчиняются  ни  по  составу 
ни  по  образованію  своему  основнымъ  законамъ  химіи;  разъ  пред- 
стоитъ  классифицировать  вещества,  не  подчиняющіяся  основнымъ 
законамъ,  то  логически  слѣлуетъ  заключить,  что  базою  классифи- 
каціи  такихъ  веществъ  не  могутъ,  по  крайней  мѣрѣ  исключительно, 
чтобы  не  сказать  болѣе,  служить  тѣ  принципы,  на  которыхъ  со- 
здалась классификація  простѣйшихъ  химическихъ  соединеній. 
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§  3.  Гипотеза  непрерывной  химической  цѣпи.  Въ  §  1  были  упо- 
мянуты признаки  коллоидальныхъ  веществъ,  ставящихъ  этотъ 
классъ  представителей  матеріи  какъ  бы  въ  обособленное  положѳніе. 
Типичный  коллоидъ  не  можетъ  быть  полученъ  разнообразными  спо- 
собами съ  однимъ  и  тѣмъ  же  составомъ,  на  составь  коллоида  влі- 
яютъ  температура,  среда,  малѣйшія  измѣненія  въ  составѣ  реа- 
гирующихъ  веществъ.  Мало  того  —  мы  можемъ  перейти  отъ 
гидрозоля  къ  гидрогелю  независимо  отъ  состава  гидрозоля  при 
вліяніи,  напр.,  механической  причины — простого  взбалтыванія,  са- 
мый составъ  происшедшаго  геля  мѣняется  во  времени,  въ  каждой 
единицѣ  объема  въ  тѳченіе  времени  будѳтъ  различное  количество 
реагирующихъ  родовъ  молекулъ,— нельзя  говорить  о  составѣ  ги- 
дрозоля пли  псевдораствора  въ  томъ  смыслѣ,  какъ  мы  говоримъ  о 
кондентраціи  раствора. 

Не  смотря  на  все  разнообразіе  свойствъ  динамическаго  состо- 
янія  коллоидальнаго  вещества,  несомнѣнно  одно:  коллоидальный 
вещества  по  составу  своему  и  по  характеру  образованія  не  под- 
чиняются ни  закону  постоянства  состава,  ни  закону  простыхъ 
стехіометрическихъ  отношеній. 

Далѣе  намъ  извѣстно,  что  продукты  присоѳдиненія,  подобный  ам- 
міакатамъ  второго  класса,  также  не  подчиняются  указаннымъ  двумъ 
законамъ  въ  то  время,  какъ  продукты  присоединенія  перваго  класса 
даже  могутъ  быть  введены  въ  рамки  обычной  систематики. 

Наконедъ,  что  касается  состава  коллоидальныхъ  веществъ,  то 
обыкновенно  это  такія  вещества,  кои  въ  состояніи  .псевдораствора 
обладаютъ  высокимъ  молекулярнымъ  вѣсомъ — аналогичное  отношс- 
ніѳ,  если  и  въ  меньшей  степени,  наблюдается  и  для  продуктовъ 
присоединенія  второго  класса. 

Такимъ  образомъ  между  коллоидальными  веществами  съ  одной 
стороны  и  продуктами  присоединенія  второго  класса — съ  другой 
обнаруживается  рядъ  общихъ  признаковъ,  а  отсюда  —  какъ  непо- 
средственный выводъ  вытекаетъ  возможность  перехода  малыми  из- 
мѣненіями,  черѳзъ  различныхъ  представителей  вещества,  отъ  про- 
дуктовъ присоединѳнія  къ  коллоидальнымъ  веществамъ  и  отъ 
водныхъ  растворовъ  продуктовъ  присоединенія  къ  псевдорастворамъ 
или  гидрозолямъ. 

и  если  теперь  принять  во  вниманіѳ,  что  между  продуктами 
присоединенія  второго  класса  и  продуктами  присоединѳнія  перваго 
класса  возможно  реализовать  пѳреходъ  путемъ  непрерывнаго  из- 
мѣненія  свойствъ  вещества,  переходъ  черезъ  дѣйствительно  реали- 
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:зуѳмыхъ  представителей  соѳдинѳніи  различной  сложности  частицы, 
если  извѣстно  далѣѳ,  что  аналогичный  пѳреходъ  уже  установленъ 
между  элементами  и  продуктами  присоединенія  перваго  рода,  то 
мы  логически  приходимъ  къ  возможности  представленія  всѣхъ 
вещѳствъ  какъ  природныхъ,  такъ  и  искусственно  получаемыхъ  въ 
видѣ  одной  непрерывной  химической  цѣпи. 

Начальная  матерія  (Ргіта  таіегіа,  электронъ)  — ^  элемен- 
ты — у  соединенія  перваго  порядка  (окиси,,  ангидриды) — ь-соединенія 
второго  порядка  (кислоты,  щелочи)  — ^  соединенія  третьяго  по- 
рядка (соли)  — продукты  присоединенія  перваго  класса  (гидраты, 
амміакаты,  двойныя  соли,  комплѳксныя  соли)  — у  продукты  при- 
соединетя  второго  класса  — ^  абсорпгтнныя  соединенія  — >  колло- 
идальныя  вещества  (гидрозоли,  гидрогели) — ^ ...  плазма. 

Начальнымъ  звѳномъ  такой  непрерывной  химической  цѣпи  бу- 
детъ  служить  начальная  (первичная)  матерія,  а  послѣднимъ  зве- 
■номъ — живая  плазма. 

Для  наглядности  непрерывная  химическая  цѣпь  можѳтъ  быть 
представлена  въ  видѣ  нижеслѣдующей  упрощенной  діаграммы: 

Первичная  матерія 

і 

элементы 

/  \ 

окиси  — >■  соли  ■< —  днгидриды 

і  I 

щелочи  — у  солн   —  кислоты 

і      I  I 

продукты  присоединѳ нія 

/\ 

1-й  классъ  2-й  классъ 

1  1 

абсорпціонныя  соединенія 


коллоидальныя  вещества 

1 

плазма. 

§  4.  Оправданіе  гипотезы  непрерывной  химической  цѣпи.  Всякое 
теоретическое  прѳдставленіѳ,  какъ  бы  скромно  оно  ни  было,  должно 
удовлетворять  слѣдующимъ  тремъ  главнѣйшимъ  требованіямъ:  1)  оно 
должно  обладать  логическими  обоснованіямп,  2)  должно  въ  сущности 
своей  характеризоваться  единствомъ  идеи,  3)  должно  давать  толчекъ 
къ  дальнѣишимъ  изслѣдованіямъ,  указывая  на  возможность  фактовъ, 
«ще  не  извѣстныхъ. 
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Логическія  объясненія  гипотезы  непрерывной  химической  цѣпп? 
приведены  въ  §  3.  Что  касается  единства  идеи,  то  гипотеза  эта. 
имѣѳтъ  въ  основѣ  ничто  иное,  какъ  эволюціонный  принципъ,  со- 
служившій  уже  весьма  важную  службу  въ  исторіи  естествознанія 
и,  наконецъ, — что  касается  предсказанія  неизвѣстныхъ  фактовъ, 
то  отвѣтомъ  на  это  требованіѳ  и  служитъ  нижеизлагаемое  изслѣ- 
дованіе  взаимодѣйствія  между  амміакомъ  и  водными  растворами 
цинковыхъ  солей. 

Амміакъ,  какъ  извѣстно,  даетъ  съ  цинковыми  солями  осадокъ, 
который  въ  йзбыткѣ  реактива  растворяется.  И  если  мы  въ  области 
увеличивающагсся  осадка,  при  постепенномъ  прибавленіи  амміака, 
имѣемъ  обычный  насыщенный  растворъ,  то  въ  тотъ  моментъ,  когда 
количество  осадка  достигаѳтъ  максимума,  мы  имѣемъ  уже  ничто 
иное,  какъ  псевдорастворъ,  показывающій  всѣ  свойства  гидрозоля 
и  при  взбалтываніи  нацѣло  переходящій  въ  гидрогель  (полное 
свертываніе). 

Изслѣдованіе  этого  примѣра,  доказывающаго  возможность  не- 
врерывнаго  перехода  отъ  кристаллическихъ  тѣлъ  къ  коллоидамъ,. 
начато  было  уже  давно  въ  лабораторіи  Екатервнославскаго  вые- 
шаго  горнаго  училища,  и  результаты  частью  приведены  въ  выше 
цитированномъ  сочиненіи.  Нижеприведенные  новые  опыты  поста- 
влены были  въ  лабораторіи  Брѳславскаго  Университета  въ  зимнемъ 
семестрѣ  1906  г.  въ  бытность  мою  за-границѳй. 

§  5.  Прѳжніе  опыты.  Еще  въ  1890  году  мною  были  поставлены 
нѣкоторые  опыты  по  изученію  реакціи  между  амміакомъ  и  цинко- 
выми солями.  Изъ  наблюденныхъ  тогда  характерныхъ  особенностей 
этой  рѳакціи  отмѣтимъ  слѣдующія  двѣ:  1)  разведенный  амміач- 
ный  растворъ  цинковой  соли,  который  содержитъ  ровно  столько 
амміака,  сколько  необходимо  его  для  растворенія  первоначально 
выпавшаго  осадка,  мутится  какъ  при  слабомъ  нагрѣваніи  (избѣ-^ 
гая  при  этомъ  выдѣленія  амміака),  такъ  равно  и  при  прибавленіи 
нѣкоторыхъ  электролитовъ,  2)  такой  растворъ  при  разбавленіи  водою 
выдѣляетъ  бѣлый  аморфный  осадокъ. 

Уже  изъ  перваго  результата  можно  усмотрѣть  близость  такого 
амміачнаго  раствора  къ  свойствамъ  псевдорастворовъ,  свертыва- 
ющихся при  нагрѣваніи  или  при  прабавленіи  электролитовъ. 

Подобное  представленіѳ  находитъ  извѣстноѳ  подтвержденіе  въ 
работахъ  другихъ  изслѣдователей.   Такъ  Гѳрцъ      отмѣчаетъ  сио~ 

Извѣстія  С.-Петѳрб.  Акад.  Наукъ  1,  95,  январь  1901  г. 
2)  \Ѵ.  Негг.  2.  апог^.  СЬст.  30,  280. 
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собность  гидрата  окиси  цинка  давать  изомерныя  модификаціи,  да- 
лѣѳ  Гантцшъ  указываѳтъ,  что  гидратъ  окиси  цинка  въ  щелочномъ 
растворѣ,  повидимому,  образуетъ  преимущественно  псевдорастворъ, 
наконецъ  Розебомъ  (въ  статьѣ  Герца)  тоже  склоняется  къ  мысли^ 
что  въ  подобнаго  рода  системахъ  мы  имѣемъ  дѣло  съ  коллоидаль- 
ными веществами.  Изъ  другихъ  работъ  отмѣтимъ  еще  изслѣдова- 
ніе  Эйлера  ^),  согласно  которому  цинкъ  способенъ  къ  образование 
въ  амміачномъ  растворѣ  комплексныхъ  іоновъ  большой  сложности, 
какъ  напр.,  (2іі.  4NНз). 

На  основанін  приведеннаго  литературнаго  матеріала  и  прини- 
мая во  Бниманіе  изложенное  въ  предшествующемъ  параграфѣ,  та- 
кимъ  образомъ  слѣдующія  простыя  соображенія  заставляли,  именно 
на  примѣрѣ  реакціи  между  цинковыми  солями  и  амміакомъ,  искать 
опытнаго  оправданія  гипотезы  непрерывной  химической  цѣпи. 

Для  возможности  реализаціи  перехода  отъ  обычнаго  раствора 
кристаллоида  къ  псевдораствору,  согласно  этой  гипотезѣ,  должна 
быть  наличность  въ  растворѣ  молекулъ  съ  высокимъ  молекулярвымъ 
вѣсомъ,  далѣе— должны  быть  на  лицо  условія  образованія  продук- 
товъ  присоединенія  сложнаго  состава.  Литературный  матеріалъ  по- 
казываетъ  какъ  разъ  наличность  указанныхъ  двухъ  условій, — вотъ 
почему  и  остановился  я  на  необходимости  подробнаго  изученія  рѳ- 
акціи  амміака  на  цинковыя  соли,  іѣмъ  болѣе,  что  мною  уже  ранѣе 
были  получены  вѣкоторыя  данныя,  намекающія  на  коллоидальныя 
свойства  амміачныхъ  растворовъ. 

§  6.  Методъ  изслѣдованія.  Опыты  производились  слѣдующимъ 
образомъ.  Къ  раствору  цинковой  соли,  въ  описываемыхъ  опытахъ 
таковсю  служилъ  хлористый  цинкъ,  прибавлялся  амміачный  растворъ. 
Въ  мѣрныя  колбы  въ  100  к.  с,  содержавшія  каждая  по  10  куб.  с. 
раствора  ХпС!,  опредѣлевной  заранѣе  концентраціи,  вводилось  5,  10, 
20,  30,  40,  50  и  т.  д.  куб.  с.  амміачнаго  раствора  одного  и  того 
же,  также  заранѣе  опредѣленнаго  титра,  а  затѣмъ  во  всѣхъ  кол- 
бахъ  недостающій  до  100  к.  с.  объемъ  дополнялся  водою.  Такимъ 
образомъ  произведены   были  четыре  серіи  опытовъ,  характеризую- 


А.  НапІ28сЬ,  2.  апог^.  СЬ.  30.  302. 
2)  2.  апог^.  СЬ.  22.  280. 

V.  Еиіег.  Вегі.  Бег.  36,  III,  3400. 
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щіяся  слѣдующими  четырьмя  исходными  концентраціями  въ  грам- 
моэквивалѳнтахъ  на  литръ: 


№  серіи.  С1 

I  0,213  0.228 

II  1,38  0/231 

III  1,38  0,440 

IV  1.88  1,07 


Другими  словами,  если  мы,  напр.  возьмемъ  по  10  куб.  с.  перво- 
начальныхъ  растворовъ,  то  составь  исходной  жидкости,  принимая 
вышеуказанное  разведеніе,  будетъ  для  объема  въ  100  к.  с.  слѣ- 
дующій: 


№  серіи. 

2а 

I 
II 
III 
ІУ 

0,00213 

0,0138 
0,0138 
0,0138 

0,00228 
0,00231 
0,0044 
0,0107  1 

Составь  этотъ  ириведенъ  для  всѣхъ  опытовъ  подъ  рубрикой: 
«составь  исходной  смѣси»  въ  слѣдующихъ  далѣе  таблицахъ,  а  именно: 
1  серія  опытовь  въ  таблицѣ  1,  И  серія — въ  таблицѣ  2,  III  серія — 
таблица  4  и  ІУ  сѳрія — въ  таблицѣ  6. 

Приготовленныя  указаннымь  способомь  исходный  смѣси  оста- 
вались на  1 — 2  дня  при  обыкновенной  температурѣ,  при  чемь  время 
отъ  времени  взбалтывались;  анализу  подвергались  всѣ  порціи  при- 
близительно одновременно,  принимая  во  вниманіе  то  соображѳніѳ, 
что  если  мы  ожидаемь  здѣсь  встрѣтить  выдѣленіѳ  коллоидовь,  то 
на  составь  ихь  не  исключено  и  вліяніе  времени. 

Анализъ  состава  смѣси  производился  обычными  методами;  ко- 
личество амміака  опредѣлялось  титрованіѳмь  азотной  кислотой  0,1 
или  0,01  норм.,  смотря  по  концентраціи  амміака  въ  изслѣдуѳмомъ 
растворѣ;  индикаторомъ  вь  первой  серіи  опытовь  служиль  лакмусь, 
во  II,  III  и  IV  серіи  —  паранитрофѳнолъ,  содержаніе  хлора  въ 
растворѣ  опредѣлялось  также  титрованіемъ,  причемъ  предварительно 
амміакъ-содержап],ій  растворь  количественно  усреднялся  кислотою, 
титрованіе  производилось  при  помощи  0,0376  или  0,0295  нормаль- 
наго  раствора  азотносеребряной  соли,  индикаторомъ  служиль  обыч- 
ный въ  этомь  случаѣ  растворь  КзСгО^.  Извѣстную  трудность  пред- 
ставляло опрѳдѣленіе  въ  растворѣ  содержавія  цинка;  при  первой 
серіи  опытовъ  была  сдѣлана  попытка  опредѣленія  цинка  путемь 
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титрованія  растворомъ  КаН8  употребляя,  согласно  извѣстному  прѳд- 
ложенію  Шаффнера,  кобальтовую  бумажку,  какъ  индикаторъ  (капля 
твтруемаго  раствора  вносится  на  пропускную  бумажку,  на  которой 
^аранѣе  имѣется  капля  кабальтоваго  раствора,  —  на  мѣстѣ  сопри- 
косновенія  расплывающихся  на  бумагѣ  обѣихъ  капель,  въ  случаѣ 
конца  реакціи,  появляется  черный  значекъ).  Благодаря  уже  однимъ 
чисто  техническимъ  неудобствамъ  этого  метода  получаются  весьма 
неточные  результаты  и  потому  методъ  этотъ  былъ  оставленъ.  При 
опытахъ  серій  II,  III  и  IV  непосредственно  опредѣлялось  количе- 
ство окиси  цинка  въ  осадкѣ,  для  чего  отдѣленный  отъ  жидкости 
осадокъ  взвѣшивался  въ  видѣ  окиси  цинка. 

Такимъ  образомъ  приведенныя  въ  таблицѣ  I  данныя  для  коли- 
чества цинка  (рубрика      —  растворъ)  въ  растворѣ  получены  по 

методу  Шаффнера,  а  въ  таблицахъ  2,  4  и  6  количество  цинка  въ 
растворѣ  опрѳдѣлено  по  разности  взятаго  первоначально  количества 
цинка  и  таковаго  количества  въ  осадкѣ.  Затѣмъ,  количество  ам- 
монія,  находящагося  въ  растворѣ  и  обозначеннаго  въ  таблицахъ 
подъ  рубрикою  КН^,  вычислялось  на  основаніи  того  соображенія, 
что  хлоръ,  содержащійся  въ  растворѣ,  былъ  связанъ  съ  аммоніемъ 

п  цинкомъ,  то  есть  сумма  -1-  N114  равна  молекулярному  коли- 
честву хлора.  Вторая  метода  опредѣленія  цинка,  если  и  надѳжнѣѳ, 
чѣмъ  метода  Шаффнера,  то  все  же  не  можетъ  претендовать  на 
особую  точность,  которую  едва-ли  можно  таксировать  выше  1%. 

§7.  Аналитическое  разсмотрѣніе  резулыатовъ.  Опыты  I  серіи. 
ІЗъ  виду  сказаннаго  выше  о  малой  надежности  метода  опредѣленія 
цинка,  примѣняемаго  въ  первой  серіи  опытовъ,  данныя,  полученныя 
удѣсь,  мы  разсматривали  какъ  первоначальныя,  оріентировочныя 
и  удерживали  за  ними  скорѣе  качественное,  чѣмъ  количественное 
значеніе.  Тѣмъ  не  менѣе  обш,іе  результаты  и  здѣсь  выступаютъ  съ 
полною  опредѣленностью. 

Какъ  извѣстно,  при  постепенномъ  прибавленіи  все  возрастаю- 
щаго  количества  амміака  къ  раствору  цинковой  соли,  количество 
выпадающаго  осадка  вначалѣ  растѳтъ,  доходитъ  до  нѣкотораго  мак- 
симума съ  тѣмъ,  чтобы  при  дальнѣйшемъ  прибавленіи  амміака  — 
уменьшаться  и  наконецъ  при  достаточномъ  количествѣ  амміака  — 
и  совсѣмъ  исчезнуть. 

Соотвѣтственно  сказанному  уже  необходимо  различать  при  раз- 
сиотрѣніи  слѣдуюш,ія  двѣ  области  равновѣсій:  1)  область  уве- 
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личивающагося  осадка  и  2)  область  убывающаго 
осадка. 

Согласно  даннымъ  I  серіи  опытовъ,  сопоставлѳнныхъ  въ  таблицѣ 
(  с  тр.  838),  количество  амміака  въ  100  к.  с.  раствора  измѣняѳтся 
отъ  0,00114  до  0,0116  гр.-эквивалеета,  въ  то  время  количество  цинка 
во  всѣхъ  опытахъ  было  одно  и  то  же,  а  имѳнноіО,  00213  гр.-эквива- 
лента.  Общіе  результаты  данной  серіи  опытовъ  суть  слѣдующіе: 

а)  Область  увѳличивающагося  оклада,  какъ  видно 
изъ  УІІ  столбца  (2п  —  осадокъ)  по  сравненію  его  со  столбцомъ  I 
(2іі — исходной  смѣси)  и  со  столбцомъ  II  (КНз— исходной  жидкости) 
имѣетъ  мѣсто  въ  опытахъ  1,  2  и  3,  когда  отношеніе  :  ^І^Хп 
колеблется  въ  предѣлахъ  отъ  половины  до  двухъ  эквивалентовъ 
КНз  на  1  граммэквивалентъ  *цйнка;  Ь)  затѣмъ  начинается  о  6- 
ласть  убывающаго  осадка,  причемъ  слѣды  послѣдняго  ясно 
замѣтны  даже  почти  при  8-ми  кратномъ  содержаніи  амміака,  по 
сравненііо  съ  содержаніемъ  цинка  въ  исходной  смѣси;  с)  П е ре- 
ход  ъ  отъ  области  увеличивающихся  къ  области 
убывающихъ  осадковъ  не  можетъ  быть  заданъ  съ  полной 
опредѣленностью,  въ  виду  малой  точности  этихъ  предварительныхъ 
опытовъ;  можно  указать  лишь  его  крайніѳ  предѣлы  отношеній 
ШІз  :  I  2п  =  1  : 1  и         :      2п  =  2  :  1. 

§  8.  Опыты  II  серіи.  Данный,  полученныя  при  второй  серіи  опы- 
товъ, сопоставлены  въ  таблицѣ  2  (стр.  838).  Здѣсь  концентрація  вво- 
димаго  въ  реакцію  амміака  измѣаяется  въ  100  куб.  с.  смѣси  отъ  0,00231 
до  0,02079  эквивал.,  въ  то  время,  какъ  общее  содержавіе  цинка 
прп  всѣхъ  опытахъ  0,0138  гр.  эквивалента.  Эти  опыты  имѣли  цѣльк> 
прежде  всего  охарактеризовать  область  увеличивающихся  осадковъ. 

Общіе  результаты  тѣ-же,  что  и  выводимые  изъ  предшествующей 
серіи  опытовъ,  т.  е.  имѣются  здѣсь  двѣ  области,  характерно  отли- 
чающіяся  между  собою.  Нужно  замѣтить  однако,  что  при  этой  серіи 
опытовъ,  когда  абсолютная  концентрація  какъ  амміака,  такъ  и 
цинка  больше,  пограничная  область,  гдѣ  количество  осадка  дости- 
гаетъ  максимума,  выражена  болѣѳ  опредѣленно;  здѣсь  отношеніѳ 
концентрацій  цинка  и  амміака  исходной  смѣси  приблизительно  равно 
:  Ѵ/,  2п  =  1,5  :  1,  что  касается  момента  псчезновенія  осадка, 
то  при  отношеніи  КНз:  Ѵг  2п  =  1,5: 1  онъ  все  еще  присутствуетъ 
въ  довольно  значительномъ  количѳствѣ. 

Кромѣ  вышеприведенныхъ  результатовъ  общаго  характера,  II 
серія  опытовъ  приводитъ  къ  слѣдующимъ  результатамъ: 
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а)  При  перѳходѣ  отъ  области  увеличивающихся  къ  области  убы- 
вающихъ  осадковъ,  содержаніе  амміака  въ  равновѣсвой  жидкости 
(таблица  2,  рубрика— <равновѣсіе»,  столбецъ  NНз)  претерпѣваетъ 
рѣзкоѳ  измѣненіе:  если  съ  постепеннымъ  увеличевіемъ  концентраціи 
ммаіака,  вводимаго  въ  реакцію,  количество  амміака  въ  равновѣсіи 
сътѣломъ,  лежащимъ  на  днѣ,  увеличивается  медленно  до  того  момента 
пока  ве  выпало  наибольшее  количество  осадка  (№№  опытовъ  1 — 5), 
то  послѣ  того,  какъ  количество  осадка  начало  убывать  (№№  6 — 9)^ 
количество  амміака  въ  равновѣсной  жидкости  растетъ  крайне 
быстро;  напр.  когда  въ  исходной  жидкости  отъ  №  5  къ  №  6  кон- 
центрація  амміака  измѣнилась  менѣе,  чѣмъ  на  50^/о,  то  въ  равно- 
вѣсной  жидкости  она  увеличилась  впятеро.  Подобный  скачекъ  — 
указываетъ  Гердъ  въ  своемъ  изслѣдованіи  «о  равновѣсіяхъ  при 
распредѣленіи  кислоты  между  амміакомъ  и  гидратомъ  окиси  цинка 

Ъ)  Содержаніе  хлора  въ  равновѣсной  жидкости  въ  области  уве- 
личивающихся осадковъ  убываетъ  по  мѣрѣ  увеличенія  осадка,  а 
затѣмъ  количество  его  вачинаетъ  въ  растворѣ  увеличиваться.  Если 
теперь,  зная  количество  хлора,  первоначально  введеннаго  въ  рас- 
творъ,  и  количество  хлора  въ  равновѣсной  жидкости,  вычислить 
по  разности  то  его  количество,  которое  находится  въ  осадкѣ,  что 
и  сдѣлано  въ  таблицѣ  3,  и  сравнить  съ  количествомъ  осадка,  то 
легко  убѣдиться,  что  количество  поглощеннаго  хлора  мѣняется  съ 
количествомъ  осадка  для  обѣихъ  указанныхъ  областей  неодинаково. 

с)  Та  же  таблица  3  (стр.  839)  показываетъ,  что  количество  ам- 
міака,  поглощеннаго  твердымъ  тѣломъ,  въ  области  увеличивающихся 
осадковъ  втрое  —  вчетверо  менѣе  количества  его,  поглощеннаго 
почти  тѣыъ  же  количествомъ  осадка  въ  области  убывающихъ  осад- 
ковъ. (Сравн.  опытов.      4  и  №  9). 

§  9.  Опыты  III  серіи.  Третья  сѳрія  опытовъ  имѣла  цѣлью  съ  од- 
ной стороны  еще  точнѣе  установить  характеръ  равновѣсій  въ  об- 
ласти увеличивающихся  осадковъ,  а  съ  другой,  по  возможности» 
расширить  область  убывающаго  осадка.  Чтобы  достигнуть  послѣд- 
няго,  при  той  же  концентраціи  цинка  въ  исходной  жидкости  коли- 
чество амміака  измѣнялось  въ  размѣрахъ  опыта  въ  100  куб.  сант. 
уже  отъ  0,0022  до  0,0352  граммэквивалента  въ  литрѣ  и  не  смотря 
на  то,  что  при  №  9  (см.  таблицу  4,  стр.  839)  этой  серіи  опытовъ 
эквивалентное,  количество  амміака  въ  2,5  раза  превосходило  ко- 
личество цинка,  тѣмъ  не  менѣѳ  мы  имѣемъ  еще  довольно  значи- 
тельное количество  неисчезнувшаго  гидрата  окиси  цинка. 


1)  Нег2.  2.  апогё-  СЬет.  22,  223. 
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Болѣѳ  широкое  развитіе  обѣихъ  изучаемыхъ  областей  позволяетъ 
болѣе  точно  опредѣлить  характеръ  взаимоотношѳній  рѳагирующихъ 
родовъ  молекулъ  въ  равновѣсной  жидкости.  Попрежнему  мы  имѣли 
здѣсь  переходъ  отъ  области  увеличивающагося  къ  области  убываю- 
щаго  осадка  примѣрно  при  отношеніи  коецентраціи  Ѵз  2п :  ИНд  = 
—  1:1  (опытъ  №  4,  таблицы  4)  въ  исходной  смѣси;  по  прежнему, 
при  переходѣ  въ  область  убывающихъ  осадковъ,  концентрація  ам- 
міака  въ  равновѣсной  жидкости  претерпѣваетъ  рѣзкое  измѣненіе 
(№№  4  и  5,  таблицы  4);  по-прежнему,  вовлеченное  въ  осадокъ  ко- 
личество амміака  въ  первой  области  значительно  менѣе  количества 
амміака,  вовлеченнаго  въ  осадокъ  во  второй  области  при  одномъ  и 
томъ  же  примѣрномъ  количествѣ  осадка  (сравн.  напр.  №  1  и  9 
таблицы  5),  попрежнему  количество  хлора,  особенно  въ  области 
увеличивающагося  осадка,  измѣняется  примѣрно  пропорціональяо 
количеству  осадка  (та  же  таблица,  стр.  840). 

Было  бы  довольно  неосторожно  дѣлать  заключеніе  о  составѣ 
тѣла,  лѳжащаго  на  днѣ,  непосредственно  поданнымъ  для  количества 
амміака  и  хлора,  вовлеченнаго  въ  осадокъ,  и  именно  потому,  что 
числа  эти  получены  по  разности  между  двумя  величинами  и,  кромѣ 
того,  по  абсолютной  своей  величинѣ  они  не  такъ  сильно  отличаются, 
особенно  для  хлора,  при  переходѣ  отъ  одного  оьыта  къ  другому. 
Тѣмъ  не  менѣе,  нельзя  не  указать,  что  уже  изъ  этихъ  данныхъ 
(см.  таблица  5,  какъ  равно  и  таблица  3)  мы  съ  полнымъ  правомъ 
пмѣемъ  заключить,  что  характеръ  поглощѳнія  амміака  и  хлора  раз- 
личенъ  для  обѣихъ  разсматриваемыхъ  областей  и  что  отношенів 
количества  поглощеннаго  хлора  къ  количеству  цинка  примѣрно 
равно  С1  :  2п  =  1  :  4;  по  крайней  мѣрѣ  для  нѣкоторыхъ  опы- 
товъ  въ  области  увеличивающагося  осадка  это  отношеніе  вполнѣ 
точно  (см.  таблицу  5). 

§  10.  Опыты  IV  серіи.  При  четвертой  серіи  опытовъ  имѣлось  въ 
виду  имѣть  такія  концентраціи  растворовъ,  при  которыхъ  осадокъ 
«счезалъ  бы  при  избыткѣ  реактива.  Съ  этой  цѣлью  амміачный  рас- 
творъ  въ  исходной  смѣси  взятъ  былъ  съ  содержаніемъ  отъ  0,0535 
ло  0,0963  граммэквивалента  въ  100  куб.  с.  при  содержаніи  цинка 
0,00138  граммэквивалента.  При  такомъ  подборѣ  концвнтрацій 
осадокъ  почти  исчезалъ  при  относительномъ  количествЬ  чѳтырехъ 
эквивалентовъ  амміака  на  одинъ  эквивалентъ  цинка. 

Основные  результаты  опытовъ  были  тѣ  же,  какъ  и  при  выше 
описанныхъ  серіяхъ.  Также  наибольшее  количество  осадка  получа- 
лось при  примѣрномъ  отношеніи  въ  исходной  смѣси  Ѵз  2п:КНз  = 
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=  1:1;  точно  также  при  переходѣ  изъ  области  убываіощаго  въ 
область  возростающаго  осадка  наблюдается  рѣзкое  измѣненіѳ  въ 
концентраціи  амміака  въ  равновѣсной  жидкости  (сравнеиіѳ  опытовъ 
2  и  3-го  въ  таблицѣ  б,  стр.  840,  столбецъ  КНз),  точно  также  ко- 
личество хлора  измѣнялось  соотвѣтствѳнно  количеству  осадка. 

Тотъ  фактъ,  что  въ  первой  серіи  опытовъ,  когда  мы  имѣли, 
по  сравневію  съ  четвертой  серіѳй,  болѣѳ  разведенные  растворы, 
полное  раствореніе  наступало  при  большемъ  относительномъ  со- 
державіи  амміака,  уже  указываетъ  на  возможность  гидролиза. 
Такимъ  образомъ  въ  растворахъ,  въ  которыхъ  видимые  слѣды 
осадка  исчезли,  прпбавленіе  воды  должно  вызывать  вновь  выпаденіе 
осадка.  И  дѣйствительно,  въ  четвертой  серіи  опытовъ,  если  мы 
(опытъ  №  7,  таблица  6)  къ  вполнѣ  прозрачному  раствору,  ^содер- 
жащему на  0,0138  гр.  эквивал.  амміака  0,0542  граммэквивал. 
цинка  прибавимъ  воды,  то  при  прибавленіи  около  600  к.  с.  ея  на- 
блюдается уже  помутнѣніе  раствора.  Если  же  развести  водою  смѣсь 
до  1000  куб.  с,  и  оставить  ее  спокойно  стоять  день  —  два, 
то  можно  наблюдать  выдѣленіе  изъ  жидкости  осадка  въ  достаточ 
номъ  для  анализа  количествѣ.  Интересно  замѣтить,  что  пока  рас- 
творъ  еще  не  началъ  выдѣлять  осадка,  на  каковое  начало  всегда 
требуется  нѣкоторый  промежутокъ  времени,  то  повидимому  одно- 
родная сыѣсь  окрашивается  нѣсколько  въ  голубоватый  оттѣнокъ. 

Такимъ  образомъ  вліяніе  массы  растворителя  сказывается  въ 
данЕомъ  случаѣ  въ  выдѣлѳніи  изъ  раствора  осадка,— и  если  мы  до 
настоящаго  времени  имѣли  только  двѣ  области:  увеличивающагося 
и  убывающаго  осадка,  то  теперь,  при  разведеніи  прозрачнаго 
раствора,  мы  вступаемъ  въ  новую  область — область  снова  воз- 
вращающагося  осадка. 

Область  возвращающихся  осадковъ  содержится  весьма  своеоб- 
разно; прежде  всего,  при  одномъ  и  томъ  же  объемѣ  раствора,  во 
при  постепенномъ  увѳличеніи  количества  вводимаго  амміака,  ко- 
личество осадка  убываетъ,  —  такимъ  образомъ  область  эта  сбли" 
жаѳтся  съ  областью  убывающихъ  осадковъ.  Съ  другой  стороны, 
однако,  наблюдается  и  рѣзкое  отличіѳ  этихъ  двухъ  областей — въ  то 
время  какъ  въ  области  убывающихъ  осадковъ  количество  поглоща- 
ѳмаго  хлора  измѣнялось  почти  пропорціонально  массѣ  осадка, 
здѣсь  осадокъ  уже  не  содержитъ  хлора  сколько  нибудь  въ  замѣт- 
номъ  количествѣ.  Данный  таблицы  6,  опытовъ  7,  8  и  9  пока- 
зываютъ  далѣе,  что  осадокъ  съ  введеніемъ  увеличивающихся  коли- 
чествъ  амміака  убываетъ  крайне  медленно  (сравнен,  столбцовъ  II 
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я  ТІ),  а  данныя  таблицы  7  приводятъ  ко  второму  выводу  (опыты 
X?  7,  8  и  9),  т.  е.  что  количество  поглощеннаго  осадкомъ  хлора 
весьма  мало. 

§  11.  Переходъ  между  характерными  областями  равновѣсій.  Вышѳ- 
ириведенныя  четыре  сѳріи  опытовъ  иозволили  намъ  выдѣлить  три 
области  химическихъ  равновѣсій:  область  возрастающаго,  область 
убывающаго  и  область  вновь  появляющагося  или  возвращающагося 
осадка.  Въ  каждой  изъ  этихъ  областей  пѳрѳходъ  отъ  одного  со- 
стоянія  системы  къ  другому,  смежному,  совершается  путемъ  ма- 
лыхъ  измѣненій  концѳнтраціи  вводимаго  амміака,  при  наличности 
постоянной  концентраціи  цинка:  въ  каждой  изъ  областей  какъ  ко- 
личества веществъ  въ  осадкѣ,  такъ  и  концентраціи  реагирующихъ 
родовъ  молекулъ  измѣняются  постепенно. 

Иной  характеръ  имѣетъ  переходъ  отъ  одной  области  въ  дру- 
гую— здѣсь  при  маломъ  измѣненіи  перемѣнной,т.  е. количества  амміака 
въ  исходной  жидкости,  происходитъ  рѣзкое  измѣнѳніе  картины 
равновѣсія, — такъ,  напримѣръ,  при  переходѣ  изъ  области  увеличи- 
вающагося  въ  область  убывающаго  осадка  наблюдается  рѣзкое  из- 
мѣненіе  концентраціи  амміака  въ  равновѣсной  жидкости,  а  при 
переходѣ  изъ  области  убывающаго  въ  область  возвращающагося 
осадка  рѣзко  измѣняѳтся  количество  хлора,  вовлекаемаго  тѣломъ, 
лежащимъ  на  днѣ. 

Выше  мы  видѣли,  что  согласно  гипотѳзѣ  нашей  о  непрерывной 
химической  цѣпи  изучаемый  примѣръ  долженъ  былъ  служить  для 
того,  чтобы  показать  характеръ  перехода  отъ  кристалл  и  ческихъ  къ 
коллоидальнымъ  тѣламъ.  Доказательствомъ  такового  перехода  слу- 
жатъ  слѣдующія  два  факта,  имѣющіѳ  мѣсто  въ  пограничныхъ  об- 
ластяхъ:  а)  въ  области  перехода  отъ  возрастающихъ  къ  убываю- 
щимъ  о.садкамъ  и  Ъ)  въ  области  перехода  отъ  убываюЩихъ  къ 
возвращающимся  осадкамъ. 

Второй  фактъ,  заключающійся  въ  томъ,  что  въ  тотъ  моментъ, 
когда  исчезаетъ  осадокъ  при  постѳпевномъ  прибавленіи  амміака,  мы 
имѣемъ  дѣло  съ  псевдорастворомъ,  былъ  указанъ  уже  нами  въ  §  5, 
какъ  добытый  еще  при  прежнихъ  моихъ  изслѣдованіпхъ  въ  этой 
области.  Здѣсь  же  слѣдуетъ  остановиться  на  первомъ  фактѣ — именно 
на  явленіи,  которому  можно  придать  наименованіе  полнаго  свѳр- 
тыванія. 

§  12.  Полное  свертываніе  псевдораствора.  Явленіѳ  полнаго  свер- 
тыванія  извѣстно  было  мнѣ  прежде,  въ  первый  разъ  я  наблю- 
далъ  его  совершенно  случайно  и  затѣмъ  мнѣ  никакъ  не  удавалось 
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его  воспроизвести.  Происходило  это  во  пѳрвыхъ  отъ  того,  что  пер- 
воначально, не  имѣя  еще  установленной  отправной  точки  зрѣнія, 
я  не  зналъ,  въ  области  какпхъ  именно  концентрацій  возможно  это 
явленіе  наблюдать,  а  во  вторыхъ  и  потому,  что  по  самому  своему 
существу,  какъ  увидимъ  ниже,  полное  свертываніѳ  имѣетъ  мѣсто 
непродолжительное  время. 

Явленіѳ  полнаго  свертыванія  наблюдается  въ  пограничной  об- 
ласти перехода  отъ  возрастающихъ  къ  убывающимъ  осадкамъ,  т.  е. 
въ  тотъ  моментъ,  когда  имѣется  наибольшее  количество  осадка. 
Нижеслѣдуюшій  рядъ  оаытовъ  хараатеризуетъ  условія  полнаго 
свертыванія. 

Было  взято  12  пробпрокъ  и  въ  каждую  внесено  по  10  куб. 
сант.  хлористаго  цинка,  содержащаго  въ  литрѣ  1,38  гр.-эквивал. 
Затѣмъ  къ  раствору  прилиты  постепенно  увеличивающіяся,  отъ 
одной  пробирки  къ  другой,  количества  амміака:  отъ  0,5  куб.  сант. 
до  10  куб.  сант.  амміачнаго  раствора  1,07  норкальнаго  и  наконецъ, 
юбъемъ  жидкости  въ  каждой  трубкѣ  дополнѳнъ  былъ  водою  до  20 
куб.  сант.  Такимъ  образомъ  пробирки  содержали  на  10  куб.  сант. 
раствора  ІпСІ^ : 

і^?№  пробирки   1     23     4567      89     10     11  12 

амміачв.  раствора  въ  куб.  с.  0,5  1  2  3  4  5  в  1,5  7  8  9  10 
воды  въ  куб.  с   9,5    9    8     7     6     5    4    3,5    3      2      1  О 

При  встряхиваній  трубокъ  наблюдается  полное  затвердѣваніе 
всей  массы  уже  при  опытѣ]\2  4;  болѣе  продолжительное  время  масса 
остается  свернувшейся  при  №  6.  Затвердѣваніе  настолько  полно, 
что  при  опрокидываніи  пробирки  свернувшаяся  масса  изъ  нея  не 
выливается. 

Особенно  эффектенъ  опытъ  затвердѣванія  бываетъ  въ  томъ  слу- 
чаѣ,  если  его  производить  въ  колбѣ.  При  надлежащихъ  концен- 
траціяхъ  амміака  и  раствора  цинковой  соли  свертываніе  начинается 
даже  безъ  взбалтыванія  и  дно  колбы  покрывается  прозрачной  же- 
латинозной  массой.  Если  колбу  опрокинуть,  то  можно  наблюдать 
продолжительность  времени,  въ  тѳченіе  котораго  совершается  обрат- 
ное превращеніе  желатинсзной  массы  въ  жидкость  и  твердую 
массу,— съ  ходомъ  превращенія  образующаяся  жидкая  масса  по- 
степенно выливается  изъ  сосуда. 

Что  касается  относительныхъ  концѳнтрацій  амміака  и  хлористой 
соли  цинка,  то  слѣдуетъ  еще  разъ  отмѣтить,  что  полное  сверты- 
ваніѳ  происходитъ  въ  тотъ  моментъ,  когда  достигнутъ  максимумъ 
количества  осадка,  а  этотъ  послѣдній  достигается  тѣмъ  быстрѣе, 
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чѣмъ  концентрированнѣе  растворы:  если  напр.  концентрація  амміака 
и  цинковой  соли  отвѣчаѳтъ  около  0,138  граммэквивал.  въ  литрѣ» 
то  наибольшое  количество  осадка  получается  при  частичныхъ  от- 
ношеніяхъ  реагирующихъ  родовъ  молекулъ;  если  же  взять  болѣе 
разведенный  растворъ,  то  для  полученія  максимума  осадка  (а  зна- 
чить и  свертыванія)  потребуется  большее  относительное  количество 
амміака  (сравни  данныя  таблицы  1),  въ  случаѣ  же  болѣѳ  крѣпкихъ 
растворовъ  свертываніе  наступить  раньше  (сравни  выше  приведен- 
ныя  данныя  опытовъ  въ  пробиркахъ). 

По  вопросу  о  полномъ  свѳртываніи  слѣдуетъ  добавить  еше  одинъ 
весьма  важный  факты  явленіе  это  имѣетъ  мѣсто  не  только  въ 
случаѣ  хлористой  соли  цинка,  но  также  и  для  другихъ  его  солей. 
Опыты,  поставленные  пока  только  съ  сѣрноцинковой  и  азотноцин- 
ковою  солями,  имевшимися  подъ  рукою,  дали  въ  этомъ  отношеніа 
положительный  результатъ. 

§  13.  Приложеніе  закона  дѣйствія  массъ.  Вышеприведенное  не- 
посредственное аналитическое  разсмотрѣніе  получѳнныхъ  данныхъ 
показало,  что  мы  имѣемъ  здѣсь  дѣло  со  своеонымъ  переходомъ  отъ 
области  возрастающаго  къ  области  убываюш.аго  осадка  и  затѣмъ 
отъ  послѣдней  области  къ  области  возвращаюп^ихся  осадковъ.  Но  чта 
дѣйствительно  въ  области  возрастающихъ  осадковъ  мы  имѣемъ  обыч- 
ный насыш,ѳнный  растворъ,  а  въ  области  убывающихъ  осадковъ — 
псевдорастворъ,  убѣждаетъ  насъ  приложеніе  закона  дѣйствія  массъ. 

Интересно  замѣтить,  что  вопросъ  о  приложеніи  закона  дѣйствія 
массъ  къ  этому  случаю  уже  трактовался  въ  литературѣ. 

Прив.-доц.  Бреславск.  У — та  Гѳрцъ  нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ^)^ 
изъ  опредѣленій  количества  амміака  въ  равновѣсной  жидкости  и  зная 
составь  исходной  смѣси,  вычисляль  количества  аммонія  и  цинка  въ 
равновѣсной  жидкости  и,  пользуясь  полученными  величинами,  про- 
боваль,  имѣетъ  ли  здѣсь  мѣсто  приложеніѳ  закона  дѣйствіа  массъ. 
Въ  виду  однако  неимѣнія  непосредственныхъ  аналитическихъ  дан- 
ныхъ, характеризующихъ  распредѣленіе  амміака  и  хлора  между 
жидкостью  и  осадкомъ,  нельзя  опредѣлить  картину  равновѣсія. 

Какъ  и  при  предыдущихъ  нашихъ  разсуждѳніяхъ  будемъ  оста- 
ваться исключительно  на  опытной  почвѣ  и  не  станеиъ  дѣлать  ка- 
кихъ-либо  предвзятыхъ  положеній.  Поэтому,  обращаясь  къ  испытанію^ 
приложимости  закона  дѣйствія  массъ,  мы  должны  прослѣдить  всѣ 
возможные  случаи  равновѣсій  реагируюшихъ  родовъ  молекулъ. 


Ъ.  аиог^г.  СЬ.  22,  223. 
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Оставаясь  на  такой  почвѣ  мы  прежде  всего  должны  принять 
во  вниманіе,  что  при  реакціи  цинковой  соли  съ  амміачнымъ  раство- 
ромъ  можетъ  имѣть  мѣсто  образованіѳ  гидрата  окиси  цинка,  какъ  это 
обыкновенно  трактуется  въ  учебникахъ;  въ  этомъ  случаѣ  принимая 
за  тѣло,  лежащее  на  днѣ,  2п(0Н)2,  имѣемъ,  на  основаніи  закона 
дѣйствія  массъ,  слѣдующее  соотношеніе  реагирующихъ  родовъ  мо- 
лекулъ  (концѳнтраціи  обозначаются  обычно,  т.  е.  названіемъ  родовъ 
молекулъ,  заключѳннымъ  въбольшія  скобки): 

К\  [2п  (ОЩз]  =  [2п-]  [ОН'Зз,  откуда  постоянная  равновѣсія 
К,  =  [2п-]  [ОН'],. 

Нельзя  исключить  однако  и  то  предположеніе,  что  тѣломъ,  лѳжа- 
щимъ  на  днѣ,  можетъ  быть  хлорокись  цинка  простѣйшаго  состава 
Ъъ.  (ОН)  С1.  Для  этого  случая  уравненіе  изотермы  равновѣсія  при- 
метъ  видъ: 

К\  [2п  (ОН)  (С1)]  =  [2п-]  [ОН']  [С1'] 

откуда  слѣдуетъ  значеніе  постоянной  равновѣсія 

^,  =  [2іі"]  [ОН']  [СГ]. 

Наконецъ,  возможно  допустить,  что  тѣломъ,  лежащимъ  на  днѣ, 
будетъ  вещество,  составленное  изъ  гидрата  окиси  и  хлорокиси  цинка, 
т.  е.  основная  соль  состава  2п(0Н)22п(0Н)(С1).  Въ  этомъ  по- 
слѣднемъ  случаѣ  уравненіе  постоянной  равновѣсія  опредѣлится  по 
величинамъ  вышеопредѣленныхъ  постоянныхъ  ѵі  ^  который 
одновременно  будутъ  сохранять  свою  постоянную,  независимую  отъ 
концентрацій  реагирующихъ  родовъ  молекулъ 

^,  =  [2x1-]  [ОН'],  и 
іГ,  =  [2п-]  [ОН']  [СГ] 

Выраженіе  для  постоянной,  характеризующей  этотъ  родъ  равно- 
вѣсія,  получимъ  дѣленіемъ  этихъ  двухъ  уравненій: 

К^  —  -^^—  [СГ] 

Такимъ  образомъ,  если  не  дѣлать  никакихъ  апріорныхъ  прѳдпо- 
ложѳній  о  природѣ  осадка,  то  слѣдуетъ  испытать  всѣ  выведенный 
величины  К^,  я  на  ихъ  постоянство  при  различныхъ  кон- 
центраціяхъ.  При  такого  рода  испытаніи  слѣдуетъ  принять  въ 
разсчетъ,  что  концентрація  ОН — іоновъ  опредѣлится  изъ  уравненія 
изотермы  равновѣсія  амміака  въ  водныхъ  растворахъ, 

[КН'^  [0Н'|  =  Л^Нз,  гдѣ  Ь  —  постоянная  величина, 
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откуда  слѣдуетъ,  что   концѳнтрація  [ОН']-іоновъ  можѳтъ  быть 


заиѣнбна  отношеніѳмъ 


[NНз] 


Далѣе,  такъ  какъ  дѣло  идѳтъ  здѣсь  лишь  объ  испытаніи  по- 
стоянства значеній  К^^  и  К^,  а  нѳ  объ  опредѣлеяіи  абсолютныхъ 
ихъ  вѳличинъ,  то  мы  можемъ  пренебречь  и  поправками  на  сте- 
пень электролитической  диссоціаціи  при  вычисленіи  концентраціи 
іоновъ  изъ  концентраціи  соли,  другими  словами,  величины  концен- 
трацій  реагирующихъ  родовъ  молекулъ  берутся  непосредственно 
изъ  ниже  приводимыхъ  таблицъ. 


Таблица  1, 


Составъ  исходной 
смѣси. 

Равновѣсіѳ. 

I 

II 

III 

IV 

VI 

VII 

2 

С1 

Ъп 

2 

КН-  (вычисл.) 

2.П  (количество  осадка 

а 

исходе.)  ^(равновѣс 

1 

0,002  13 

0,001 14 

0,002  05 

0,001  43 

0,000  62 

0,000  70 

2 

0,002  13 

0,002  28 

0,002  10 

0,002  00 

0,000  36 

0,001  64 

0,001  77 

3 

0,002  13 

0,004  56 

0,002  60 

0,002  18 

0,000  33 

0,001  85 

0,001  80 

4 

0,002  13 

0,006  87 

0,004  90 

0,000  47 

0,001  66 

5 

0,002  13 

0,009  16 

0,007  40 

0,000  71 

0,001  42 

0,002  13 

0,001  4 

0,010  0 

0,001  22 

0.009  0 

0,00213 

0,008  7 

0,012  9 

0,001  79 

0^003  4 

0,002  13 

0,001  60 

0,015  7 

0,001 15 

Таблица  2. 


Составъ  исходной 
смѣси. 


І[ 


Равно 


в  ѣ  с  1  е. 


ІИ 


IV 


ѵт 


VII 


ОТ. 


С1 


2 


/  Ъп 
!  вычисл.: 

Ъп 


исход.  — 


осад 


■) 


-^(осадокъ). 


КН^  ^вычисл. 

7ж 


С1- 


1 

0,0138 

0,002  31 

0.0137 

0,011  07 

0,002  73 

0,0026 

2 

0,0138 

0,004  62 
0,006  93 

0,000  10 

0,0128 

0,008  38 

0,005  42 

0,0044 

3 

0,0138 

0,000  13 

0.0123 

0,006  10 

0,007  70 

0,0062 

4 

0,0138 

0,009  24 

0,000  21 

0,0122 

0,003  98 

0,009  82  . 

0,0082 

5 

0,0138 

0,011  55 

0,000  20 

0,0122 

0,001  30 

0,012  5 

0,0009 

6 

0,0138 

ОШЗ  86 

0,001  00 

0,0113 

0.001  40 

0,012  4 

0,0099 

7 

0,0138 

0,016  17 

0,003  20 

0,0115 

0,002  10 

0,011  7 

0,0094 

8 

0,0138 

0.018  48 

0,006  45 

0,0114 

0,002  6 

0,011  2 
0,010  3 

0,0088 

9 

0,0138 

0,020  79 

0,009  75 

0,0117 

0,003  2 

0,0089 
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Таблица  3. 


)опоставленіе  колич.  осадка  съ 
(Олич.  поглощенн.  КНз  и  С1 


Постоянвыя  равновѣсія  по  даннымъ  таблицы  2. 


1  I 

II      ;  III 

IV 

V 

VI 

—  (осадокъ). 

I 

КН,  і  СІ 

і 

""•••ин:1 

[ги"][0Н'][С1']  = 

[ОН'] 

_  [»Нз] 
-[ЫН,-]  [СГ] 

0,005  42 
0,007  70 
0,009  82 
1,012  5 
0,012  4 
0,011  7 
0,011  2 
0,010  3 


0,000 
0,000 
0,000 
0,004 
0,002 
0,003 
0,003 
0.002 


12:0.0010 

600^0015 
83  0,0016 
5  0,0016 
9  |0,0025 
5  |0,0023 
2  0,0024 
4  0,0021 


08,43 
0^,33 


О,  ,43 

0.,165 

0„239 

0з,384 


0^,291 
0„160 
0^.232 
05;217 
0^,410 


1,8 
1,7 
2.0 

ІД 
9,0 

19 
64 
93 


Таблица  4. 


Составъ  исходной 
смѣси. 

Р  а  в  н  0  в  ѣ 

с  і  е. 

I 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

КНз 

СІ 

-^-(^вычисл.:-^- 
исход.  2~  осадокъ  1 

^  (осадокъ) 

КН^  ^вычисл.: 

0,0138 
0.0138 
0.0138 
0,0138 
0,0138 
0,0138 
0,0138 
0,0138 
0.0138 

0,002  20 
0,004  40 
0,008  80 
0,013  2 
0.017  6 
0.022  0 
0,026  4 
0,030  8 
0;035  2 

0.000  05 
0^000  07 
0,000  115 
0,000  775 
0,005  3 
0,011  25 
0,017  4 
0,023  5 
0,029  4 

0,0132 
0Ю127 
0,0115 
0,0114 
0,0114 
0,0117 
0,0118 
0,0123 
0,0138 

0,011  45 
0,009  08 
0,003  5 
0,001  9 
0,002  7 
0,003  93 
0,005  86 
0,007  43 
0,010  2 

0,002  35 
0,004  72 
0,009  3 
0,011  9 
0,011 1 
0,009  87 
0,007  04 
0,006  37 
0,002  58 

0,001  75 
0,003  62 
0,008  0 
0,009  5 
0,009  4 
0,907  77 
0,006  04 
0,004  87 
0,003  6  ■ 

Результаты  вычислѳнія  указанныхъ  трехъ  величинъ  К^,  ^ 
даны  въ  таблицахъ  3,  5  и  7,  при  чѳмъ  данными  для  вычислѳній 
послужили  соотвѣтственно  иредшествующія  таблицы  2,  4  и  6,  гдѣ 
приведены  согласно  анализамъ  концентраціи  реагирующихъ  родовъ 
молѳкулъ  въ  равновѣсныхъ  жидкостяхъ. 
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Таблица  5 


Сопоставление  количества  осадка  съ 
количествами  поглощенвыхъ  N113 
и  01  по  таблицѣ  4-. 

Постоянныя  равновѣсія  по  даннымъ  таблицы  4. 

1 

11 

III 

IV 

V 

VI 

Ъп 

—  (осадокъ) 

КНз 

С1 

[Ъп"]  [0Н'],= 
Г7П-]  ^^^^^ 

[2д-]  [ОН']  [01']=: 
^  •  [НИ,-] 

[ОН'] 
[С1']" 

[КН,-][С1 

-  [^Нз] 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0,002  35 
0,004  72 
0,009  3 
0,011  9 
0,011 1 
0,009  87 
0,007  94 
0,006  37 
0,002  58 

0,000  40 
0,000  71 
0,000  69 
0,003  0 
0,003  9 
0,003  0 
0,003  0 
0,002  5 
0,002  2 

0,0006 
0.0011 
0,0023 
0,0024 
0,0024 
0,0021 
0,0019 
0,0015 

0б,93 
0е,34 
0„72 
09,12 
Оз,10 
02,82 
0^,48 
0  ,17 
0,68 

0„43 
Ов,22 
0^,58 
0„17 
05,19 
О5.66 
0„20 
0„44 
0з,11 

2.1  і 
1,5 

1.2  і 
7,1 

117 

123  1 

242 

389 

597 

Таблица  6. 


Составъ  исходной 
смѣси. 

Равно 

в  ѣ  с  і  е. 

I. 

II 

III 

IV 

V 

VI 

УІІ 

С1 

^(^вычисл.:^ 
исх. —  -у-  осад.  1 

-у  (осадокъ). 

І^Н^^вычисд.: 

0,0138 
0,0138 
0,0138 
0,0138 
0,0138 
0,0138 

0,005  35 
0,010  7 
0,021  4 
0,032  1 
0,042  9 
0,053  5 

0,000  05 
0,000  08 
0,010  4 
0,025  65 
0,041  5 

0.0125 
0,0121 
0,0117 
0,0126 
0,0132 

0,008  17 
0,002  5 
0,003  9 
0,007  8 
0,012  0 

0,005  63 
0,011  3 
0,009  9 
0,006  0 
0,001  8 

0,004  33 
0,009  6 
0,007  8 
0,004  8 
0,001  2 

Почти  нѣтъ  осадка. 


При  дальнѣйшемъ  раввѳденіи  100  куб.  с.  раствора  до  1  литра  жидкость  сначала 
а  затѣиъ  выдѣляется  чѳревъ  дѳнь-два  хлопчатый  осадокъ. 


мутите 


7  1  0,0138 

8  0,0138 
0,0138 


0,054  2 
0,085  6 
0,096  3 


0,052  5 
0,074  8 
0,086  О 


0,0138 
0,0138 


0,003  О 
0,003  7 
0.003  7 


0,010  8 
0,010  2 
0.009  3 


0,010  8 
0,010  2 
0.009  3 
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Таблица  7. 


)ставленіе  количества  осадка  въ 
чествамп  поглощеенічхъ  КНд 
С1  по  данныиъ  таблицы  6. 

Постоянвыя  равновѣсія  по  данныиъ  таблицы  6. 

I 

11 

III. 

IV 

V 

VI 

р(осадокъ) 

С1 

[7.а-][0Н'],= 

[«^4  І2 

[гп"[,[он']  [01']  = 

[СІ'] 

—  [NН,•][С1'] 

0,005  63 

0,011  3 

0.009  9 

0^006  0 

0,001  8 
'  

0.001  03 
0^001  0 
0,002  2 
0,001  6 
0,0001 

0,0013 
0,0017 
0,0021 
0,0012 
0,0006 

ОвДІ 
О7Д7 
0з,69 
0,22 
14 

0бД2 
0„25 
05,61 
0„52  ' 
0„55 

0,9 
0,7 

114 

421 

2620 

0,010  8 
0,010  2 
0.000  3 

0,000  9 
0,000  6 
0,001  0 

0,071 

0Д2 

0,38 

Въ  каждой  изъ  указаняыхъ  таблрщъ  величины  К^,  и 
приведены  въ  столбцахъ  ІУ,  V  и  УІ,  гдѣ  также  еще  разъ  указаны 
и  формулы,  по  которымъ  производилось  вычисленіе. 

Одинъ  взглядъ  на  приведенныя  величины  для  К^,      и  уже 
показываетъ,  что  о  постоянствѣ  двухъ  первыхъ  изъ  нихъ  не  можѳтъ 
быть  и  рѣчи  —  мѣняются  не  только  цифры,  но  и  самый  порядокъ 
ихъ.  Если  можно  признать  постоянство,  то  только  за  величиной 
(столб.  VI)  и  притомъ  лишь  въ  области  возрастающихъ  осадковъ. 

Такой  рѳзультатъ  показываетъ,  что  тѣломъ,  лѳжащимъ  на  днѣ 
и  находящимся  въ  обычныхъ  условіяхъ  равновѣсія  съ  равновѣсной 
жидкостью,  можетъ  быть  признана  въ  области  возрастающихъ  осад- 
ковъ основная  соль  состава  2п(0Н)з2п.(0Н)(С1),  ибо  вычи- 
сленная, исходя  изъ  подобнаго  предположенія,  величина,  характе- 
ризующая изотерму  равновѣсія,  дѣйствитѳльно  Гоказывается  по- 
стоянной. 

На  основаніи  подобнаго  результата  необходимо  придти  къ  за- 
ключѳнію,  что  въ  области  возрастающаго  осадка  мы  имѣемъ  дѣло 
съ  обычнымъ  случаемъ  равновѣсія  въ  водныхъ  растворахъ  и  слѣдова- 
тельно  растворъ,  находящійся  въ  равновѣсіи  съ  основной  солью,  об- 
ладаѳтъ  свойствами  насыщеннаго  раствора  кристалличѳскаго  веще- 
ства. Этотъ  выводъ  подкрѣпляется  и  другими  выше  приведенными 
фактами.  Прежде  всего  нельзя  не  замѣтить,  что  отношеніѳ  коли- 
чества вовлеченнаго  въ  осадокъ  хлора  въ  области  возрастающихъ 
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осадковъ  къ  количеству  цинка  равно  ^4  °о  разсчету  на  эквивален- 
тныя  количества,  что,  по  разсчету  на  атомъ  цинка,  составитъ  отно- 
шеніѳ,  равное  соотвѣтствующеѳ  какъ  разъ  составу  основной  соли 
2іі(0Н)С12п(0Н)а. 

Самое  свертываніе  всей  массы  при  переходѣ  отъ  области  возра- 
стающихъ  къ  области  убывающихъ  осадковъ  рисуется  теперь  крайне 
просто.  Въ  моментъ  перехода  совершается  образованіѳ  псевдораст- 
вора, который,  въ  присутствіи  кристаллической  основной  соли,  какъ 
и  всякій  псевдорастворъ  въ  присутствіи  кристаллоида,  свертывается. 
Какъ  только  однако  вся  основная  соль  перешла  въ  коллоидъ, 
сей  послѣдній  седимѳнтируется  и  явленіе  полнаго  свертыванія  не 
имѣетъ  болѣе  мѣста. 

Наконецъ — переходъ  отъ  кристаллоида  къ  коллоиду  характери- 
зуется, какъ  мы  видимъ,  по  отношенію  къ  закону  дѣйствія  массы 
тѣмъ,  что  этотъ  послѣдній  тѳряетъ  свою  примѣнимость  въ  присут- 
ствіи  коллоидальныхъ  веществъ,  что  мы  имѣѳмъ  въ  области  убы- 
вающихъ осадковъ,  такъ  равно  и  въ  области  возвращающагося 
осадка,  гдѣ  законъ  дѣйствія  массъ  также  теряѳтъ  свою  примѣни- 
мость. 

Требуется  найти  объясненія  этого  факта? 

Если  мы  будемъ  придерживаться  вышеизложеннаго  прѳдставленія 
о  томъ,  что  въ  области  возрастающихъ  осадковъ  равновѣсная  жид- 
кость представляетъ  насыщенный  растворъ,  а  равновѣсныя  жидкости 
остальныхъ  двухъ  областей  —  суть  псевдорастворы,  то  объясненіе 
непримѣнимости  закона  дѣйствія  массъ  въ  этихъ  послѣднихъ  случаяхъ 
является  весьма  простымъ  и  естественнымъ.  Въ  случаѣ  псевдорас- 
твора концентраціи  реагирующихъ  родовъ  молекулъ  не  находятся 
въ  обычномъ  статическомъ  равновѣсіи  —  здѣсь  тѣло,  лежащее  на 
днѣ — гидрогель,  поглощаетъ  по  опредѣленнымъ  законамъ  и  въ  за- 
висимости отъ  времени  реагирующія  вещества,  и  тѣмъ  самымъ  на- 
рушается постоянство  величины,  характеризующей  изотерму  равно- 
вѣсія.  Подобный  случай,  когда  законъ  дѣйствія  массъ  будетъ  терять 
свою  примѣнимость,  легко  представить  и  для  другихъ  случаевъ  рав- 
новѣсія  въ  неоднородной  средѣ.  Если  бы,  напримѣръ,  въ  газообраз- 
ную смѣсь  изъ  сѣроводорода  и  амміака,  образующихъ  сѣрнистый 
аммоній,  ввести  кусочекъ  дрѳвеснаго  угля  и  въ  присутствін  ѳга 
опредѣлять  концентраціи  реагирующихъ  родовъ  молекулъ,  то  эти 
послѣднія  концентраціи,  бывъ  измѣнены  вліяніемъ  поглощающаго 
тѣла,  также  не  дали  бы  постоянства  коэффвціента  равновѣсія.  Со- 
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Количество  прибавленнаго  амміака. 


50    100     450    200    250   300    350   ВДО    Ш  550боо650  750  850    ЯбО    10 -'і 


Количество  прибавленнаго  амміака. 
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вѳршенно  аналогичнымъ  путемъ  обстоитъ  дѣло  и  съ  концѳнтраціями 
рѳагирующихъ  молекулъ  въ  Брисутствіи  гидрогеля. 

§  14.  Графическое  представленіе  результатовъ  —  интерпретація  ихъ. 
Наглядное  представленіѳ  изложѳнныхъ  выше  результатовъ  дается 
діаграммой  таблицы  XII.  Здѣсь  на  оси  абсциссъ  отложены  по- 
слѣдовательно  увеличивающіяся  количества  амміака  первоначальной 
смѣси  на  одно  и  то  же  количество  хлористаго  цинка,  т.  ѳ.  данныя 
столбца  II  таблицъ  2,  4  и  6.  На  оси  ординатъ  отложены  количе- 
ства реагирующихъ  родовъ  молекулъ  и  при  томъ  такъ,  что  верхняя 
половина  діаграммы  относится  къ  равновѣсію  въ  тѣлѣ,  лежащемъ 
на  днѣ,  а  нижняя — представляетъ  концентраціи  реагирующихъ  ро- 
довъ молекулъ  въ  равновѣсной  жидкости.  Такимъ  образомъ,  при 
однѣхъ  и  тѣхъ  же  абсциссахъ,  ординаты  верхней  половины  даютъ  ко- 
личества цинка  въ  осадкѣ  (столбцы  I  таблицъ  3,  5  и  7),  амміака 
въ  осадкѣ  (столбцы  И  тѣхъ  же  таблицъ)  и  хлора  въ  осадкѣ  (столбцы 
III  тѣхъ  же  таблицъ),  а  ординаты  нижней  половины  представляютъ 
концентраціи  реагирующихъ  родовъ  молекулъ  въ  равновѣсной  жид- 
кости, т.  е.  суть  ничто  иное,  какъ  данныя  для  амміака,  хлора  и 
цинка — столбцовъ  соотвѣтственно:  III,  IV  и  У  таблицъ  2,  4  и  6. 

Здѣсь  нужно  замѣтить,  что  данныя  оси  абсциссъ  для  области 
возвращающихся  осадковъ,  для  уменьшенія  размѣровъ  чертежа, 
взяты  въ  вдвое  меньшемъ  масштабѣ,  чѣмъ  для  двухъ  остальныхъ  об- 
ластей, наконецъ,  кривая  для  КНз  верхней  части  діаграммы  на- 
черчена приблизительно,  въ  наиболѣѳ  вѣроятномъ  смыслѣ,  ибо  ко- 
личества амміака,  поглощеннаго  твердымъ  тѣломъ,  подвергаются 
весьма  рѣзкимъ  колебаніямъ  при  различныхъ  опытахъ;  въ  виду  по- 
слѣдняго  соображенія  линія  для         нанесена  пунктирсмъ. 

Особенности  всѣхъ  случаевъ  равновѣсія  опрѳдѣляются  діаграм- 
мой  весьма  наглядно:  а)  въ  области  увеличивающагося  осадка — съ 
увеличеніемъ  количества  прибавленнаго  къ  раствору  амміака  по- 
степеннее увеличеніе  цинка  въ  осадкѣ  (верхняя  половина  діаграм- 

мы:  -5-)  соотвѣтствѳнное  уменьшеніе  цинка  въ  равновѣсной  жидкости 
(нижняя  половина  діаграммы  -~),  увеличеніе  вовлеченнаго  въ 

твердую  фазу  хлора  (верхняя  половина — С1),  медленное  уменьшеяіѳ 
хлора  въ  равновѣсной  жидкости  (нижняя  половина — С1),  медленное 
увеличеніѳ  свободнаго  амміака  въ  равновѣсной  жидкости  при  одно- 
временномъ  увеличеніи  количества  амміака,  вовлекаемаго  твердой 
фазой  (линія  NНз —  ьъ  верхней  и  нижней  половинахъ  діаграммы 
табл.  XII). 
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Послѣднее  обстоятельство  указываѳтъ  на  быстрый  ростъ  содѳр- 
жанія  хлористаго  аммонія  въ  равновѣсной  жидкости,  что  вполнѣ 
понятно,  ибо  въ  этой  области  реакдія  между  амміакомъ  и  хло- 
ристымъ  цинкомъ  имѣетъ  результатомъ  выдѣленіѳ  въ  осадокъ  хло- 
рокиси  цинка  и  образованіе  въ  растворѣ  хлористаго  аммонія  со- 
гласно схѳмѣ 

2  2пСІ2  +  3  КН.ОН  =  2  2п(ОН)С1.2п(0Н)2  +  3  КН,С1. 

Ъ)  Въ  области  убывающаго  осадка  наблюдаемъ,  съ  постѳпеннымъ 
у  вѳличеніѳмъ  количества  вводимаго  амміака,  быстрое  паденіе  количества 

цинка  въ  осадкѣ  (верхняя  половина  діаграммы;  линія       при  опять 

таки  болѣе  медленномъ  увѳличеніи  количества  цинка  въ  растворѣ 

(нижняя  половина  —         еще  болѣѳ  медленный  ростъ  концентра- 

ціи  хлора  въ  растворѣ  (нижняя  половина — С1)  при  болѣе  быстромъ 
измѣненіи  его  количества,  поглощеннаго  осадкомъ.  Наконецъ — и  это 
наиболѣе  характерно — съ  постепеннымъ  ввѳденіемъ  амміака  въ  ис- 
ходную смѣсь,  наблюдается  необыкновенно  быстрый  ростъ  его  въ 
равновѣсной  жидкости  (линія  КНз  —  нижней  половины  діаграммы), 
не  смотря  на  то,  что  количество  поглощеннаго  осадкомъ  амміака 
здѣсь,  по  сравненію  съ  предыдущей  областью,  больше. 

Отсюда  выходитъ,  что  съ  переходомъ  въ  область  убывающаго 
осадка  амміакъ  становится  свободнымъ  и  если  взять  двѣ  системы 
изъ  обѣихъ  областей,  содѳржащія  по  одинаковому  количеству  цинка 
въ  осадкѣ,  то  въ  области  возрастающаго  осадка  въ  равновѣсной  жид- 
кости и  въ  поглощеніи  твердымъ  тѣломъ,  будетъ  значительно  боль- 
шее количество  свободнаго  амміака,  чѣмъ  въ  области  убывающаго 
осадка.  Подобное  явленіе  можетъ  быть  понято  только  такимъ  обра- 
зомъ,  что  въ  области  убывающаго  осадка  имѣетъ  мѣсто  уже  иная 
реакція,  не  сопровождающаяся,  какъ  въ  первомъ  случаѣ,  образова- 
ніемъ  хдорокиси  цинка,  а  параллельно  съ  ходомъ  этой  реакціи  и  зна- 
читѳльнымъ  образованіемъ  хлористаго  аммонія. 

Объясняется  этотъ  фактъ,  очевидно,  тѣмъ,  что  въ  области  убы- 
вающихъ  осадковъ  реакція  идѳтъ  въ  сторону  образованія  коллои- 
дальнаго  гидрата  окиси  цинка. 

с)  Область  возвращающагося  осадка  характеризуется  для  равно- 

вѣсной  жидкости  побѣгомъ  линій  КНз  и  аналогичнымъ  побѣгу  ихъ 
для  области  убывающихъ  осадковъ,  подобное  же  отношѳніе  имѣѳтъ 
мѣсто  и  для  измѣненія  количества  цинка  (линія  ~  верхней  полови- 
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ны  діаграммы)  въ  осадкѣ.  Иной  характеръ  отношеній  показываютъ 
линіи  для  и  для  С1,  вовлѳкаѳмыхъ  въ  осадокъ;  если  количество 
КНз,  повидимому,  измѣняется  мало,  не  смотря  на  возрастаніе  его 
въ  равновѣсной  жидкости,  то  количество  хлора,  какъ  мы  выше  уже 
видѣли,  здѣсь  почти  равно  нулю,  и  кривая  для  вовлѳкаемаго  въ 
осадокъ  хлора  представилась  бы  линіей,  почти  совпадающей  съ 
осью  абсциссъ. 

Что  касается  пограничныхъ  областей — момента  наибольшаго 
осадка  (и  одновременно  момента  полнаго  свертыванія)  и  момента 
полнаго  растворенія  (и  одновременно  образованія  мути),  то  харак- 
теръ ихъ  весьма  рѣзко  выраженъ  на  діаграммѣ  и  едва  ли  нуждается 
въ  особыхъ  комментаріяхъ. 

§  15.  Приложеніе  правила  фазъ.  Говоря  строго,  вопросъ  о  при- 
ложеніи  правила  фазъ  къ  изучаемому  примѣру  можетъ  имѣть  мѣсто 
лишь  по  отношенію  къ  первой  изъ  изученныхъ  областей,  т.  е.  къ 
области  увеличивающагося  осадка.  Самое  понятіе  о  фазѣ,  какъ  части 
системы,  находящейся  въ  состояніи  равновѣсія  статическаго,  неза- 
висимаго  отъ  времени,  исключаетъ  возможность  примѣненія  пра- 
вила фазъ  къ  псевдорастворамъ,  находящимся  въ  состояніи  дина- 
мпческомъ.  И  если  можно  говорить  о  приложеніи  правила  фазъ  къ 
коллоидамъ,  то  только  какъ  о  способѣ  сопоставленія  и  сравненія 
результатовъ  и  ограничивая  сужденіе  о  системѣ  даннымъ  элемен- 
томъ  времени.  Въ  такомъ  смыслѣ,  думается,  возможно  интерпре- 
тировать и  недавнее  предложеніе  В.  Анри  о  приложимости  пра- 
вила фазъ  къ  коллоидамъ.  Кромѣ  такого,  чисто  принципіальнаго 
указанія,  нельзя  не  замѣтить,  что  простота  приложенія  правила 
фазъ  къ  коллоидамъ  достигается  лашь  допущеніемъ  (что  дѣлаетъ 
также  и  В.  Анри),  что  гель  и  золь — каждый  представляетъ  лишь 
по  одной  единственной  фазѣ,  но  здѣсь — хотя  мы  и  мало  знаемъ  еще 
о  псевдорастворахъ — все  же  не  можемъ  упускать  изъ  виду,  что,  въ 
дѣйствительности,  напр.  золь,  если  даже  ограничить  его  разсмотрѣ- 
ніе  только  для  даннаго  момента  времени,  все  же  большею  частью 
представляетъ  двухфазную  систему. 

Принимая  во  вниманіе  вышеуказанный  обстоятельства,  попро- 
буемъ  въ  интересахъ  наглядности  приложить  правило  фазъ  и  къ 
лбластямъ  псевдораствора  и  тогда  получимъ  нижеслѣдующеѳ  сопо- 
ставленіе  результатовъ. 

Изучаемая  система  построена  изъ  трѳхъ  вещѳствъ,  каковы  1пС\^, 
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и  НзО,  отсюда  слѣдуетъ,  согласно  правилу  фазъ,  слѣдующе& 
соотношеніѳ  между  числомъ  фазъ  и  числомъ  степеней  свободы: 

Число  фазъ  -|-  число  степеней  свободы  =  числу  род.  молекулъ  + 
+  2  =  5.  На  основаніи  сказаннаго  имѣемъ: 

а)  Область  возрастающаго  осадка.  Число  фазъ  — 
Три,  а  именно  —  твердая  фаза— основная  соль  2п(0Н)С1  2п(ОН)2, 
затѣмъ — жидкая  фаза — насыщенный  растворъ  соли,  въ  равно вѣсіи 
ъ  твердой  фазой  и  наконецъ — фаза  газообразная— паръ.  Система 
биваріанта;  число  степеней  свободы — двѣ,  т.  е.  если  двѣ  перемѣнныя, 
напр.  температура  и  концентрація  одной  изъ  реагирующихъ  родовь 
молекулъ,  заданы,  то  равновѣсіе  опредѣляется  вполнѣ;  задавши  кон- 
центрацію  ОН'-іоновъ  можемъ  вычислить  по  изотѳрмѣ  равновѣсія 
для  данной  т-ры,  напр.,  концентрацію  СГ-іоновъ  и  т.  д.  Законъ 
дѣйствія  массъ  даетъ  картину  того,  что  происходитъ  въ  жидкой 
фазѣ,  въ  то  время  какъ  правило  фазъ  опредѣляетъ  картину  равно- 
вѣсія  между  фазами  (ср.  мое  сочиненіе:  «равновѣсія  въ  системахъ, 
построенныхъ  изъ  двухъ  и  трехъ  вѳществъ».  Изданіе  Академіи 
Наукъ  1899  г.). 

Пограничная  область  между  областями  воз- 
растающаго и  убыв,  ающаго  осадка.  Число  фазъ — четыре 
а  именно  двѣ  твердыхъ  (основная  соль  и  гель)  одна  жидкая  (рас- 
творъ и  псевдорастворъ)  и  одна  газообразная  (паръ);  система  моно- 
варіантна;  число  степеней  свободы  —  одна,  —  другими  словами  для 
даннаго  промежутка  времени  при  заданіи  только  одной  перѳмѣнной, 
напр.,  температуры,  равновѣсіе  въ  системѣ  будетъ  вполнѣ  опредѣ- 
лено.  Законъ  дѣйствія  массъ,  какъ  равно  и  строгое  приложеніе  пра- 
вила фазъ,  здѣсь  не  имѣетъ  мѣста.  Характернымъ  признакомъ  си- 
стемы является  полное  ея  свертываніе. 

с)  Область  убывающаго  осадка.  Число  фазъ  —  три,  а 
именно — гель,  золь  и  паръ;  система  биваріанта;  число  степеней  сво- 
боды— двѣ,  т.  ѳ.  при  заданіи  значеній  двухъ  перемѣнныхъ,  равно- 
вѣсіѳ  между  фазами  для  даннаго  момента  времени  вполнѣ  опредѣ- 
лено.  Характерная  особенность  —  поглощеніе  гѳлемъ  изъ  раствора 
нѣкотораго  количества  реагирующихъ  родовъ  молекулъ. 

(?)  Пограничная  область  между  областью  убы- 
вающаго и  областью  возвращающагося  осадка* 
Число  фазъ  двѣ:  золь  и  паръ;  система — триваріанта,  число  степеней 
свободы — три,  т.  ѳ.  для  опредѣленія  равновѣсія  между  фазами  для 
даннаго  элемента  времени  необходимо  заданіѳ  значенія  для  трѳхъ 
перемѣнныхъ,  характерный   признакъ  системы  —  появленіѳ  мути. 
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видимое  нарушеніе  однородности  системы,  при  малыхъ  измѣненіяхъ 
внѣшнихъ  условій. 

е)  Область  возвращающагося  осадка.  Число  фазъ 
три:  золь,  гель  и  паръ;  система  биваріантна,  число  степеней 
свободы  двѣ:  для  опредѣлѳнія  для  даннаго  времени  равно вѣсія 
необходимо  задать  значенія  для  двухъ  перемѣнныхъ;  харак- 
терная особенность  системы  —  полный  перѳходъ  одной  изъ 
реагирующихъ  родовъ  молѳкулъ  (именно  хлора)  изъ  одной  фазы 
въ  другую  (изъ  геля  въ  золь). 

§  16.  Общій  взглядъ,  приложенія.  Изложеніе  результатовъ  опытныхъ 
пзслѣдованій  нами  закончено,  остается  сказать  нѣсколько  словъ 
относительно  самой  идеи,  легшей  въ  ихъ  основаніе.  Гипотеза  не- 
прерывной химической  цѣпи,  какъ  мы  видѣли  выше,  черпаѳтъ  свое 
натурфилософское  обоснованіе  въ  эволюціонномъ  принципѣ  и  потому, 
естественно,  зачатки  подобнаго  представленія  мы  встрѣчаемъ  въ 
сочиненіяхъ  нашихъ  классиковъ.  Можно  привести  здѣсь,  напр., 
слова  Карла  Риттера,  который  въ  первой  части  своего  труда  <Егс1- 
капйе»  (Вегііп  1817)  говоритъ:  столько  изъ  соѳдиненія  общихъ  за- 
коновъ  для  всѣхъ  основныхъ  типовъ  живой  и  мертвой  земной  по- 
верхности можно  познать  гармонію  всего  міра  явленій»;  далѣе,  у 
А.  Ф.  Гумбольдта  (1836  г.)  въ  его  предисловіи  къ  книжкѣ  Инген- 
гуса,  читаемъ:  «мы  не  можемъ  считать  себя  получившими  пред- 
ставлѳніе  о  явленіяхъ  жизни,  если  мы  не  соединимъ  изученіе  жи- 
вой природы  съ  изучѳніемъ  природы  мертвой >. 

Приложенія  эволюціоннаго  принципа  крайне  разнообразны. 
Основной  постулатъ — ученіе  о  промежуточныхъ  членахъ,  имѣющихъ 
свойства  сосѣдѳй  съ  ихъ  опредѣленными  признаками,  даетъ  начало 
къ  объясненію  весьма  важныхъ  фактовъ  прежде  всего  въ  агроно- 
мической химіи.  Не  входя  здѣсь  въ  подробности,  которыя  соста- 
влютъ  содержаніе  статей  моихъ,  трактующихъ  вопросы  спеціально 
по  почвовѣдѣнію  (см.  напр.,  въ  «Матеріалахъ  по  оцѣнкѣ  земель 
Екатеринославской  губерніи  1905  и  1906  гг.»)  достаточно  при- 
вести хотя  бы  слѣдующѳе  указаніе. 

Русская  школа  почвовѣдовъ  (Докучаева-Сибирцева)  придаетъ 
большое  значеніе  въ  вопросѣ  о  характеристикѣ  почвы  содержанію 
въ  почвѣ  гумуса;  въ  доказательство  справедливости  этой  идеи 
имѣется  не  мало  опытныхъ  данныхъ. 

Согласно  гипотезѣ  непрерывной  химической  дѣпи  болѣе  под- 
вижная часть  почвы,  болѣе  легко  поддающаяся  дѣйствію  кислотъ, 
часть  почвы,  изъ  коей  прежде  всего  растеніѳ  почѳрпаетъ  свою 
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пищу,  есть  промежуточный  членъ  между  кристаллоидами  и  колло- 
идами. Обладая  свойствами  своихъ  сосѣдей,  именно  эта  часть  почвы, 
подобно  коллоидамъ,  вовлекла  въ  себя,  поглотила  органическіе 
остаткп  (гумусъ),  откуда  и  произошла  наблюдаемая  пропорціональ- 
ность  между  количествомъ  углерода  гумуса  и  количествами  питатель- 
ныхъ  веществъ,  опрѳдѣляемыхъ  слабыми  кислотными  вытяжками. 
Проиорціональность  эта  однако  нарушается  для  почвъ,  обработы- 
ваемыхъ  экстенсивно,  когда  земледѣлецъ  не  возвращаетъ  оочвѣ 
питательныхъ  веществъ,  взятыхъ  отъ  нея  растеніѳмъ. 

Далѣѳ,  согласно  фанъ-Бсммелену,  почва  поглощаетъ  соли  изъ 
растворовъ  подобно  коллоиду  (3.  М.  ѵап  Веттеіѳп,  Ьш^ж.  Ѵег- 
зисЬзІаІі.  35,  73,  а  также  2.  апог^.  СЬ.  42,  265),  а  между  тѣмъ 
по  Митчерлиху,  въ  культурныхъ  земляхъ  очень  мало  гелей  (Міі;- 
БсЬегИсЬ,  Ьап(і\ѵ.  ІаЬгЬпсІі  1904,  8.  443,  ѵ§1.  «Во(іепкип(іе»,  1905, 
8.  264). 

Это  противорѣчіе  легко  примиряется  опять-таки  гипотезой 
химической  цѣпи, — нѣтъ  необходимости,  чтобы  почва  была  типич- 
нымъ  гелемъ, — какъ  промежуточный  членъ  ряда  между  кристалло- 
идами и  коллоидами,  она  должна  обладать  извѣстными  свойствами 
своихъ  сосѣдѳй  и  въ  данномъ  случаѣ  поглотительной  способностью 
коллоида.  Весьма  интересная  сторона  вопроса  бы.іа  затронута  во 
время  дебатовъ  по  поводу  моего  доклада  о  гипотезѣ  непрерывной 
химической  цѣпи  на  шестомъ  международномъ  римскомъ  конгрессѣ 
нынѣшняго  года  (26  апрѣля — 3  мая).  Кромѣ  весьма  цѣнныхъ  ука- 
заній  (см.  Виііеііпо  ^ио1;і(1іапо  №  7,  8.  25,  также  СЬетікег  2еі- 
1іип§  №  38  (1906)  8.  457)  профессоровъ  Вруна  (напомнившаго 
случаи  гидратовъ  съ  переходными  свойствами  въ  изслѣдованіяхъ 
Таммана  и  Замбонини),  Оствальда  (указавшаго  на  положеніе  ра- 
створовъ между  соединеніями  опредѣлѳннаго  состава  и  смѣсями 
и  напомяившаго  объ  особомъ  характерѣ  равновѣсій  между  раство- 
рами и  абсорпціонными  соѳдиненіями  въ  работахъ  Вокера),  Дель- 
тѳра  (указывавшаго  также  на  цеолиты,  какъ  на  переходные  члены 
цѣпи),  весьма  любопытный  докладъ  сдѣлалъ  во  время  дебатовъ 
брюссѳльскій  профессоръ  Эфронъ.  Онъ  показалъ,  опираясь  на  свои 
опытный  изслѣдованія,  возможность  постепеннаго  перехода  отъ 
жизнедѣятѳльной  клѣтки  къ  такому  веп^еству,  которое,  постепенно 
утрачивая  свойства,  характеризующія  его  какъ  живой  организмъ, 
можетъ  быть  приведено  къ  такому  состоянію,  при  которомъ  со- 
храняетъ  способность  къ  реакціямъ,  присущимъ  представителямъ 
мертвой  природы. 
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§  17.  Заключенія.  Вышеприведенное  изслѣдованіѳ  можетъ  быть 
сформулировано  въ  видѣ  слѣдующихъ  заключѳній: 

1)  Продукты  присоединенія  разбиваются  на  два  класса — одинъ, 
близкій  по  свойствамъ  къ  опредѣленнымъ  химическимъ  соѳдиненіямъ, 
разумѣя  подъ  такими  веществами  подчиняющіяся  по  составу  и 
происхожденію  основнымъ  законамъ:  простыхъ  стѳхіометрическихъ 
отношеній  и  закону  постоянства  состава  и  другой  классъ  веществъ, 
близкихъ  по  свойствамъ  къ  абсорбціоннымъ  веществамъ  и  кол- 
лоидамъ. 

2)  Эволюціонный  принципъ  позволяетъ  установить  гипотезу 
непрерывной  химической  цѣпи  веществъ,  по  которой  предста- 
вляется возможнымъ  переходъ  путемъ  малыхъ  измѣненій,  черезъ 
рядъ  представителей  вещества,  отъ  первичной  матеріи — вещества 
по  составу  наибольшей  простоты,  до  коллоидальной  плазмы  —  ве- 
щества наибольшей  сложности. 

3)  Гипотеза  непрерывной  химической  дѣпи  позволяетъ  пред- 
видѣть  случаи  подобнаго  перехода. 

4)  Предвидимый  на  основаніи  гипотезы  переходъ  отъ  кристал- 
лоида къ  коллоиду,  путемъ  малыхъ  измѣненій  концентрацій  реа- 
гирующихъ  родовъ  молекулъ,  реализуется   на  примѣрѣ  реакціи  ^ 
между  солями  цинка  и  амміакомъ. 

5)  При  постепенномъ  прибавленіи  амміака  къ  раствору  хлори- 
стаго  цинка  вначалѣ  происходитъ  выпаденіе  въ  осадокъ  основной 
соли  состава  2п(0Н)С12п(0Н2),  затѣмъ,  когда  осадокъ  достигнетъ 
наибольшаго  своего  количества,  наступаетъ  переходъ  кристаллоида 
въ  коллоидъ.  Въ  области  убывающаго  осадка  имѣѳмъ  систему,  по- 
строенную изъ  геля  и  золя;  тотъ  же  характеръ  равновѣсій  наблю- 
дается и  въ  области  гидролиза,  или  области  возвращающагося 
осадка,  происходящаго  при  прибавленіи  воды  къ  жидкой  системѣ, 
полученной  при  дальнѣйшемъ  введеніи  амміака  (т.  е.  когда  оса- 
докъ, какъ  обыкновенно  выражаются,  растворился  въ  избыткѣ 
реактива). 

6)  Моментъ  перехода  отъ  кристаллоида  къ  коллоиду  характѳ-  • 
ризуется  явленіѳмъ  полнаго  свертыванія  псевдораствора. 


850  С.  М.  Танатаръ. 
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Обь  атомности  и  атомноіъ  вѣсѣ  бериллія  (теплоемкость 
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Въ  1904  году  въ  этомъ  журналѣ  въ  прѳдварительномъ  сообо 
щеніи  подъ  такимъ  жѳ  заглавіемъ  я  высказалъ  соображенія 
возможности,  что  бериллій  четырехатоменъ  и  что  атомный  вѣсъ 
бериллія  (9,1)  слѣдуетъ  удвоить.  Исходнымъ  пунктомъ  для  этой 
мысли  служатъ  полученный  Локомбомъ  и  Урбеномъ  лѳтучія  сое- 
динѳнія  типа  Ве^ОК^,  гдѣ  К  представляетъ  кислотные  остатки. 
Дѣйствительно,  существованіе  въ  газообразномъ  состояніи  и  въ 
бензольномъ  растворѣ  такихъ  соединеній,  частичный  вѣсъ  коихъ 
не  подлежитъ  сомнѣнію,  можетъ  быть  понято  только  при  двухъ 
допущеніяхъ:  или  частицу  этихъ  соединеній  нужно  изобразить 
»  формулой: 
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допуская  четырѳхатомность  бериллія  и  удваивая  атомный  вѣсъ  этого 
металла,  или  же  формулой 

КВе— О— ВеК 

I  і 
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допуская,  что  бериллій  въ  этихъ  соединеніяхъ  является  трехатом- 
нымъ.  Послѣднее  допущеніе  я  считаю  совершенно  невѣроятнымъ, 
такъ  какъ  эквивалѳнтъ  бериллія  точно  установленъ  и  не  колеблется. 
Я  старался  получить  различный  соѳдиненія  типа  ВеКз,  но  это  не 
удается.  Даже  перекиси  бериллія  мнѣ  не  удалось  получить.  По- 
добно окиси  алюминія  и  окись  бериллія  не  даѳтъ  сколько-нибудь 
стойкой  перекиси.  Существованіе  перекиси  бериллія  не  могло  бы 
говорить,  конечно,  о  трехатомности  бериллія,  но  замѣчательно,  что 
бѳриллій,  подобно  алюминію,  имѣетъ  лишь  одну  степень  окисленія 


ж.  р.  X.  о.  1894,  82.- 
2)  с.  К.  133,  874  и  134,  772. 
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Согласно  моему  заявленію  въ  прѳдварительномъ  сообщенін  по 
этому  вопросу,  я  занимаюсь  экспериментальной  критикой  данныхъ, 
говорящихъ  за  двуатомность  бериллія  съ  атомнымъ  вѣсомъ  9,1. 
Пока  мною  закончена  только  провѣрка  теплоемкости  окиси  бериллія, 
о  которой  далѣѳ  пойдетъ  рѣчь  въ  этомъ  сообщеніи.  Теплоемкость 
окиси  бериллія  была  опредѣлена  Гѳррманомъ  и  найдена  равной 
0,2637.  Съ  какимъ  матеріаломъ  и  какимъ  мѳтодомъ  работалъ  Гѳр- 
рманъ  мнѣ  неизвѣстно.  Но  число,  данное  этимъ  изслѣдователемъ 
для  теплоемкости  окиси  бериллія,  ближе  къ  числу,  найденному  мною, 
чѣмъ  число  Нильсона  и  Пѳтерсона.  Не  довѣряя  этому  числу  Ниль- 
сонъ  и  Петерсонъ  сами  опредѣлили  теплоемкость  бериллія  и  нашли 
ее  равной  0,2471.  При  этомъ  окись  бериллія  была  приготовлена 
осажденіемъ  гидроокиси  бериллія  изъ  раствора  перегнаннаго  хло- 
ристаго  бериллія  и  затѣмъ  прокаливаніемъ.  Мнѣ  кажется,  что  при 
этихъ  условіяхъ  неизбѣжно  содержаніе  въ  окиси  углекислаго  бериллія, 
такъ  какъ  гидроокись  бериллія  притягиваѳтъ  угольную  киссоту  въ 
продолженіе  долго  длящейся  фильтраціи  и  не  вполнѣ  выдѣляетъ 
угольную  кислоту  при  прокаливаніи.  Теплоемкость  такой  окиси 
бериллія  была  опредѣлена  при  помощи  ледяного  калориметра. 
Окись  бериллія  нагрѣвалась  до  100°.  Опредѣлялась  слѣдовательно 
теплоемкость  между  100°  и  0°.  При  этомъ  бралось  окиси  бериллія 
всего  около  0,3  гр.,  а  вѣсъ  стекла,  въ  которомъ  заключалась  окись, 
равнялся  почти  0,6  гр.,  да  еще  вводилось  въ  калориметръ  (для 
погруженія  шарика  съ  веществомъ)  почти  0,9  гр.  платины.  Здѣвъ 
опять,  мнѣ  кажется,  кроются  источники  ошибокъ.  Незначительный 
вѣсъ  вещества,  стекла  и  платины  обусловливаютъ  сравнительно 
значительное  понпженіе  температуры  ихъ  при  перенесеніи  изъ 
нагрѣвателя  въ  калориметръ  и  вся  ошибка  отъ  этого  падаетъ  при 
вычисленіи  на  число  для  теплоемкости  окиси  бериллія.  Кромѣ  того 
вещества  берется  такъ  мало,  что  вѣсъ  стекляннаго  шарика  почти 
вдвое  превосходитъ  вѣсъ  вещества  и  потому  ошибка  въ  опредѣленіи 
теплоемкости  стекла  сильно  вліяетъ  на  результатъ  опыта.  Въ  сво- 
ихъ  опытахъ  я  старался  избѣжать  этихъ  ошибокъ.  Окись  бѳриллія 
я  приготоБилъ  изъ  перегнаннаго  соединенія  Ве^О(С2Я/)2)(^.  Въ  боль- 
шомъ  платиновомъ  тиглѣ  соединеніе  это  нагрѣвалось  съ  избыткомъ 
крѣпкой  азотной    кислоты  и  образовавшаяся  азотнокислая  соль 


Цитирую  по  статьѣ      X.  Кіівоа  ип(і  О.  Реиегзоп   «ііЬег  Вагзіеііип^^ 
иа(1  Ѵаіепг  йез  ВегуПіитз»  Апп.  (Іег  Рііув.  ипй  СЪетіе  1878  [4],  574. 
Она  фильтруется  ужасно  скверно. 
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прокаливалась  до  красна.  При  этомъ  остается  чистая  окись  бѳ- 
риллія.  Этой  окиси  бѳриллія  я  бралъ  для  опрѳдѣлѳнія  теплоемкости 
около  двадцати  граммовъ.  Нагрѣваніе  сосуда  съ  окисью  бериллія 
производилось  въ  водѣ  и  нагрѣтый  до  извѣстной  температуры  со- 
судъ  съ  окисью  бѳриллія  переносился  непосредственно  въ  калори- 
метръ  Вертело,  причемъ  на  мгновѳніѳ  донышко  сосуда  касалось 
слоя  пропускной  бумаги.  Для  переноса  требовались  три  секунды. 
Опытъ  показалъ,  что  продленіе  этого  времени  до  шести  секундъ  не 
оказываетъ  замѣтнаго  вліянія  на  результатъ  опыта.  Количество 
воды,  остающейся  при  этомъ  на  сосудѣ,  опрѳдѣлялось  заранѣв 
взвѣшиваніемъ  сухого  сосуда  и  сосуда,  вынутаго  изъ  воды  той  тем- 
пературы, до  которой  предполагалось  нагрѣть  сосудъ  съ  окисью 
бериллія.  При  переносѣ  сосуда  изъ  воды  на  вѣсы,  сосудъ  тоже  ка- 
сался слоя  пропускной  бумаги.  Въ  среднемъ  изъ  пяти  опытовъ  къ 
употребленнымъ  мною  сосудамъ  прилипало  0,150 — 0,210  гр.  воды» 
Это  такъ  мало,  что  колебаніе  этой  величины  на  20 — 30°/о  не  ока- 
зываетъ замѣтнаго  вліянія  на  опытъ.  Воды  въ  калориметрѣ  бралось 
450  к.  с.  въ  однихъ  опытахъ,  500  к.  с.  и  600  к.  с.  въ  другихъ.  Всѣ 
употреблявшіеся  термометры  были  сравнены  между  собой  и  темпе- 
ратуры записывались  по  приведеніи  къ  показаніямъ  одного  изъ 
термометровъ.  Термометры  были  выбраны  такъ,  что  показанія  ихъ 
различались  не  болѣе,  чѣмъ  на  0,1°.  Въ  остальномъ  все  произво- 
дилось по  калориметрической  методѣ  Вертело  со  всѣми  обычными 
пріемами  и  предосторожностями.  Первые  опыты  я  производилъ  съ 
окисью  бериллія,  заключенной  въ  стекляной  оболочкѣ.  Хотя  вѣсъ 
стекла  былъ  въ  ЗѴз  раза  меньше  вѣса  окиси  бериллія  и  хотя  уда- 
валось болѣе  получаса  до  перенесенія  въ  калориметръ  держать  воду, 
въ  которой  нагрѣвался  сосудъ  съ  окисью  бериллія,  при  постоянной 
температурѣ,  тѣмъ  не  менѣе  я  считаю  послѣдуюш,ія  данныя,  полу- 
ченныя  нѣсколько  инымъ  способомъ,  болѣѳ  вѣрными.  Здѣсь  нѣтъ 
увѣренности,  что  вся  окись  бериллія  приняла  температуру  нагрѣ- 
ваюпіей  ее  воды.  Къ  тому  же  стекло  плохой  проводникъ  и  сильно 
замедляетъ  уравненіе  температуръ  черѳзъ  себя.  Въ  среднемъ  изъ 
трехъ  опытовъ  этого  рода  я  получилъ  для  теплоемкости  бериллія 
между  49°  и  17°  число  0,2742  ^).  Въ  виду  вышѳуказанныхъ  не- 
удобствъ  въ  слѣдующихъ  опытахъ  я  примѣнилъ,  для  опредѣленія 
теплоемкости  окиси  бериллія,    способъ  Вертело  для  опредѣленія 


')  Теплоемкость  стекла  не  была  опредѣлена,  а  принята  равной  0,195,  со- 
гласно показавію  Вертело. 
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теплоемкости  жидкостей  ^).  Я  убѣдился,  что  этотъ  способъ  даетъ 
отличные,  хорошо  сходящіеся  результаты  при  опрѳдѣленіи  теплоем- 
кости твѳрдыхъ  порошкообразныхъ  тѣлъ  ^).  Платиновая  бутылочка 
вѣсомъ  въ  23,909  гр.,  коего  водный  эквивалѳнтъ  равнялся  всего 
0,77  гр.,  туго  наполнялась  окисью  бериллія  до  самой  шейки.  Въ  сре- 
дину окиси  бериллія  вставлялся  термометръ,  дѣленный  на  десятый 
доли  градуса,  такъ,  что  центръ  сосуда  термометра  приходился,  по 
возможности,  въ  цѳнтрѣ  бутылочки.  Затѣмъ  отвѳрстіе  бутылочки 
плотно  закрывалось  продыравленной  пробкой,  коей  вѣсъ  равнялся 
0,205  гр.  Водный  эквивалентъ  термометра  вмѣстѣ  съ  частью  стержня 
до  одного  сантиметра  надъ  отвѳрстіемъ  бутылочки  равнялся  0,99  гр. 
Снаряженная  такимъ  образомъ  платиновая  бутылочка  вмѣстѣ  съ 
другимъ  термометромъ  подвѣшивалась  и  находилась  въ  центрѣ 
большого  стакана,  вмѣщающаго  до  двухъ  литровъ  воды.  Вода  въ 
стаканѣ  доходила  до  огвѳрстія  бутылочки.  Вода  постоянно  перемѣ- 
шивалась  и  нагрѣвалась  сначала  быстро,  а  затѣмъ  такъ  медленно, 
что  показанія  термометровъ  въ  водѣ  и  въ  окиси  бериллія  отлича- 
лись не  болѣе,  чѣмъ  на  нѣсколько  десятыхъ  градуса.  Тогда  нагрѣ- 
ваніѳ  воды  прекращалось,  а  наблюденіѳ  хода  термометровъ  продол- 
жалось. Когда  показаніе  термометра  въ  водѣ  становилось  на  одну 
десятую  градуса  ниже  показанія  термометра  въ  окиси  бериллія, 
то  температура  окиси  бериллія  считалась  равной  средней  изъ  по- 
казаній  двухъ  термометровъ,  бутылочка  съ  термометромъ  быстро 
вынималась  изъ  воды  и  погружалась  въ  воду  калориметра.  Вся 
бутылочка  и  полсантиметра  стержня  термометра  покрывались  во- 
дой. Черѳзъ  десять  минутъ  разность  между  показаніями  калори- 
метрическаго  термометра  и  термометра  въ  окиси  бериллія  стано- 
вятся менѣе  одной  десятой  градуса.  Наблюденія  продолжаются  еще 
5 — 6  минутъ,  послѣ  чего  имѣются  всѣ  данныя  для  вычислѳнія  ре- 
зультатовъ  опыта.  Во  всѣхъ  опытахъ  водный  эквивалентъ  калори- 
метра и  калориметричѳскаго  термометра  равнялся  5,02  гр.  Пробочка 
въ  0,205  гр.  во  вниманіе  не  принималась.  Этимъ  способомъ  опре- 
дѣлѳна  теплоемкость  бериллія  при  температурѣ  отъ  40°  до  17°  и 
отъ  90°  до  17°.  Въ  слѣдующѳй  таблицѣ  сдѣланъ  сводъ  результа- 
товъ  и  нѣкоторыхъ  данныхъ  моихъ  опытовъ. 


1)  Вертело,  Практическое  руководство  по  термохиміи.  Одесса,  1904  г., 
пер.  С.  Танатара. 

2)  Опредѣлевіе  теплоемкости  нѣкоторыхъ  другихъ  твердыхъ  тѣлъ  я  сообщу 
при  другомъ  сообщеніи. 

химич.  ОБЩ.  XXXVIII,  5.  55 
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При  послѣднихъ  двухъ  опытахъ  нагрѣваніѳ  бутылочки  съ  окисью 
бериллія  и  пермометромъ  производилось  въ  воздушно-водяной  банѣ 
и  иотому  внесѳніѳ  въ  калориметръ  0,175  гр.  прилипающей  къ  бу- 
тылочкѣ  воды  отпадаетъ.  По  даннымъ  Коппа  и  другихъ  атомную 
теплоемкость  кислорода  въ  соѳдиненіяхъ  можно  принять  равной  4,0. 
Если  изъ  частичной  теплоемкости  окиси  бериллія  вычтемъ  4,0,  то 
для  атомной  теплоемкости  окиси  бериллія  получимъ — 3,273. 


Вѣсъ  ВеО. 

Воды  въ  ка- 
лории. 

Начальная 
темп.  ВеО. 

Конечная 
темп.  ВеО. 

Повышевіе 
темп,  кало 
риметра 

Теплоемк. 
окиси  бе- 
риллія  С. 

С.  М,  мо- 
лекулярная 
теплоемк. 

20,154 
гр. 

450  к.  с. 

41,65° 

17,29° 

г\  л  л  со 
0,415 

0,2885 

7,241 

39,9° 

17,413° 

0,382° 

0,2875 

7,216 

40,2° 

16,323° 

0,412° 

0,2935 

7,366 

19,586 

500 

88,0° 

16,90° 

1,030° 

0,2867 

7,196 

» 

87,45° 

17,45° 

1,060° 

0,2912 

7,309 

19,277 

98° 

16.73° 

1,020° 

0,2847 

7,145 

600 

99,02° 

17,02° 

0,890° 

0,2965 

7,442 

1 

0,2898  7,273 

Это  число  не  совпадаѳтъ  ни  съ  атомной  теплоемкостью  бериллія, 
вычисленной  по  теплоемкости  этого  металла,  найденной  Нильсо- 
номъ  и  Пѳтѳрсономъ,  а  также  Гумпиджемъ,  ни  съ  нормальной 
теплоемкостью  элементовъ.  Если  же  удвоить  атомный  вѣсъ  бериллія 
и  окиси  бер0.ілія  придать  формулу  ВеОз,  то  тогда  для  атомной 
теплоемкости  берилдія  по  моимъ  даннымъ  теплоемкости  окиси 
бериллія  получимъ  почти  нормальное  число — 6,546. 

Итакъ  теплоемкость  окиси  бериллія  согласуется  съ  предполо- 
женіемъ  о  чѳтырехатомности  и  удвоенномъ  атомномъ  вѣсѣ  бериллія. 
Я  имѣю  въ  виду  вновь  опрѳдѣлить  теплоемкость  самого  бери.ілія 


Водородистые  металлы  при  возстановленіи. 
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Къ  статьѣ:  роль  водородистыхъ  металловъ  въ  реакціяхъ 
возстановленія  и  т.  д. 

с.  Фокина. 


Высказанная  мною  мысль  о  томъ,  что  водородъ  водородистаго 
металла  носить  характеръ  физически  сжатаго  газа,  подтвердилась 
послѣдующими  опытами — при  работѣ  въ  запаянныхъ  трубкахъ. 
Давленіе,  производимое  извнѣ,  какъ  и  должно  было  ожидать,  спо- 
спѣшествуетъ  нашѳй  реакцій,  а,  благодаря  этому,  можно  понизить 
и  температуру,  при  которой  она  производится.  Если,  при  обыкно- 
венномъ  атмосфернымъ  давленіи — при  никкелѣ,  напр. — нужна  была 
температура  около  200°,  то  теперь  достаточной  оказалась  въ  100°, 
по  крайней  мѣрѣ  при  давленіи  около  35  атмосферъ. 

Эти  результаты  вполнѣ  согласуются  и  съ  наблюденіями  проф. 
Ипатьева. 

Средства  нашей  лабораторіи  заставили  меня  пока  ограничиться 
такимъ  расположѳніемъ  опытовъ  (рис.  1): 


олеи^о вал  киспо/тгл.  М 


В 


Рис.  1. 


Въ  изогнутую  показаннымъ  образомъ  стеклянную  трубку  за- 
кладываютъ  сначала  2п  (или  Ее)  въ  видѣ  стружекъ  или  опилокъ 
и  заливаюгъ  водой:  вводятъ  затѣмъ  нѣсколько  кусковъ  параффина 
и,  нагрѣвъ  осторожно  трубку,  расплавляютъ  его.  Потомъ,  по  засты- 
ваніи  параффина,  наливаютъ,  съ  избыткомъ  противъ  разсчета,  сѣр- 

1)  ж.  Р.  X.  О.  38,  416  ІХШ). 
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ной  кислоты  1:3  или  1:4  Сверху  кислоты  слѣдуетъ  снова  слой 
параффина.  Въ  горизонтальной  части  трубки  находится  олеиновая 
кислота  и  возстановленный  изъ  его  закиси  при  300°  никкѳль. 

Растворителя  совершенно  не  нужно. 

Вертикальная  часть  трубки  (В)  нагрѣвалась  или  въ  парахъ 
води,  или  помѣщалась  въ  кипящій  насыщенный  растворъ  поварен- 
соли.  Горизонтальная  часть  {А)  вставлялась  въ  воздушную  баню, 
нагрѣваемую  до  желаемой  температуры.  Асбестъ  въ  С  предупре- 
ждаетъ  возможность  попаданія  параффина  въ  часть  трубки  Л. 

Брали  такой  избытокъ  2п  (или  Ре)  и  НдЗО^,  что  только  часть 
2д  вступала  въ  реакцію,  т.  е.  достигали  максимума  давленія,  от- 
вѣчающаго  данному  равновѣсному  состоянію  системы. 

1)  Нагрѣвали  6  гр.  олеиновой  кислоты  съ 

4  гр.  N1  до  145°— 150°.  Черезъ  8  часовъ  полу- 
чился продуктъ  съ  точкой  застыванія  въ  54,5°. 

2)  8  гр.  олеиновой  кислоты-]-3,5°  гр.  N1: 
Черезъ  3  часа  полученъ  продуктъ  въ4б,5°. 

/  \  Никкель,  выдѣляюш,ійся  при  электролизѣ  сѣр- 

нокислаго  никкеля,  а  также  тонкая  никкелевая 
проволока  или  стружки,  не  вызываютъ  реакціи 
возстановлѳнія  вовсе. 

Кобальтъ  (4  гр.)  послѣ  нагрѣва  въ  течѳніе 

5  часовъ  до  150°  съ  8  гр.  олеиновой  кислоты 
далъ  продуктъ  всего  въ  23°— 24°. 

Но  зато  палладій  въ  количествѣ  5%  и  въ 
тѣхъ  же  условіяхъ  даетъ  продуктъ  въ  61°. 

Чтобъ  опредѣлить  вліяніе  давленія,  посту- 
пали такъ:  въ  болѣе  широкую  трубку,  запаян- 
ную съ  одного  конца  (рис.  2.)  накладывали 
сначала  2п  и,  отдѣливъ  его  слоемъ  параф- 
фина, вливали  разведенную;  сѣрную  кислоту  (и 
Рис.  2.  какъ  всегда  немного  Си80^. 

Послѣ  этого  вводили  тонкостѣнную  трубочку,  нѣсколько  мень- 
шаго  діаметра,  съ  олеиновой  кислотой  (1  гр.)  и  никкѳлемъ  (25  гр.), 
верхній  конецъ  которой  оттянуть,  такъ  что  отверстіѳ,  сообщающее 
^       ^  ея  внутреннее  пространство  съ  пространствомъ  внѣшней,  широкой 

ѴЗ^І^  


олеиновая  к. 
N1 

Н,80,-1-Н,0 
инъ 


2п 


1)  Выгодно  добавить  немного  мѣднаго  вупороса. 
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трубки,  очень  небольшое,  чтобъ  быть  болѣѳ  или  менѣе  гарантиро- 
ваннымъ  отъ  попаданія  параффина. 

Трубка  эта  входитъ  съ  нѣкоторымъ  треніѳмъ  и  можѳтъ  быть 
поэтому  установлена  на  любой  высотѣ. 

1)  При  нагрѣваніи  одной  нижней  части  трубки  до  100°,  при 
обыкновенной  тѳмпературѣ  въ  верхней  и  давленіи  въ  26,5  атмо- 
сферъ — реакціи  нейдетъ. 

2)  При  нагрѣваніи  всей  трубки  до  100°  и  при  давленіи  въ 
35  атмосферъ  черѳзъ  20  часовъ  полученъ  продуктъ  въ  45° — 44°. 

3)  При  температурѣ  100°  и  давленіи  въ  60  атмосферъ  черезъ 
12  часовъ  полученъ  продуктъ  въ  64° — 62°. 

Отсутствіе  пѳремѣшиванія  отражается  очень  неблагопріятно: 
такъ  въ  одномъ  случаѣ  оказалось,  что  верхній  слой  при  обыкно- 
венной тѳмпературѣ  еще  жидокъ,  тогда  какъ  нижній  плавился 
выше  60^ 


Возстановленіе  глицѳридовъ  идетъ  хуже,  чѣмъ  свободныхъ 
кислотъ,  но  несмотря  на  то  довольно  не  трудно  льняное  или  ка- 
кое-нибудь другое  высыхающее  масло  перевести  въ  вещества  съ 
малыми  іодными  числами,  сначала  типа  подсолнечнаго  или  ма- 
коваго  масла,  а  затѣмъ  аналогичныя  кунжутному  или  хлопчатни- 
ковому. 

Миндальное  или  оливковое  масло  протерпѣваютъ  мѳтармор- 
фозу  въ  жиры,  отвѣчающіе  говяжьему  или  бараньему  салу. 

Масла  съ  большими  іодными  числами  требуютъ  и  большаго 
времени,  но  въ  концѣ  концовъ  также  даютъ  твердые  жиры.  Если 
описываемому  способу  предстоитъ  право  гражданства  въ  техникѣ,  то 
жидкія  растительный  масла  будутъ  столь  же  пригоднымъ  матеріа- 
ломъ  для  мыловаренія,  какъ  и  жиры  животные. 

Заслуживаетъ  вниманія  твердый  глицѳридъ  изъ  кастороваго 
масла.  Если  слабительный  свойства  послѣдняго  сохранились  и  въ 
новомъ  препаратѣ  ^),  то!  примѣненіе  его  вмѣсто  патентованнаго 
недавно  твердаго  кастороваго  масла  имѣѳтъ  неоспоримое  преи- 
мущество. 

Но  существующему  представленію  они  обусловлены  присутствіемъ 
группы  ОН  и  обусловленной  ею  способностью  къ  образованію  совершенное 
эмульсіи. 

Магніевая  соль  жирныхъ  кислотъ  масла. 
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Считаю  не  лишнимъ  сообщить  здѣсь  нѣкоторыя  данныя  от- 
носительно окклюзіи  водорода  металлическимъ  никкелемъ. 

Препаратъ  закиси  никкеля,  не  выдѣляющій  при  ирокаливаніи 
воды,  возстановляли  въ  струѣ  водорода  не  менѣе,  какъ  часовъ 
6 — 8.  Послѣ  этого  температуру  спускали  до  80^—90°  и  пропускали 
струю  сухого  водорода  еще  часа  3,  контролируя  сухость  выходя- 
щаго  изъ  трубки  газа  по  привѣсу  хлоркальціевой  трубки.  Самое 
опредѣленіе  основывается  на  такомъ  наблюденіи:  образованіе  воды 
за  счетъ  водорода  водородистаго  металла  и  кислорода  (даже  О  воз- 
духа) происходить  очень  скоро  и  легко  при  низкой  относительно 
температурѣ.  Поэтому,  если  довести  еѳ  до  120° — 130°,  то  нѣсколь- 
кихъ  минутъ  пропусканія  воздуха  достаточно  для  того,  чтобъ  полу- 
чить постоянныя  числа  (привѣсъ  хлоркальціевой  трубки).  Одно 
опредѣленіѳ  дало  мнѣ  160,  а  другое  200  съ  небольшимъ  объемовъ 
водорода  на  1  объемъ  металла. 

Такимъ  образомъ  мнѣніе  мое  о  неправильности  выводовъ  Гла- 
зера  здѣсь  еще  разъ  реально  подтверждается. 


Совершенно  подобно  олеиновой  кислотѣ  относится  диметил- 
аллилкарбинолъ,  любезно  предоставленный  въ  мое  распоряженіѳ 
проф.   А.  А.  Альбицкимъ. 


Ы  жЩшщ  щшштп  щтп  Іщтшт  Іекно- 
штшш  Инстир. 

Ферментативное  расщепленіе  жировъ. 

с.  Фокина. 

Анализъ  масла  двухъ  растеній  изъ  числа  тѣхъ,  у  которыхъ  обна- 
ружена способность  разлагать  жиры,  именно  одной  изъ  льнянокъ 
(Ііпагіа  геіісиіаііа)  и  чистотѣла  (СЬеІійопіит  та^из)  убѣждаетъ  въ 
томъ,  что  нѣтъ  никакой  зависимости  между  природой  масла,  за- 
ключаюгаагося  въ  сѣменахъ,  и  содержаніемъ  въ  нихъ  липазы 

Фермевтъ,  находимый  въ  сѣмевахъ  растеній  и  дѣятельныіВ  въ  кислой 
средѣ,  мы  будемъ  и  впредь  называть  липавой  въ  отличіе  отъ  стѳапсина,  и  по- 
добныхъ  ему  энвимовъ  изъ  оргавивма  животвыхъ,  требующехъ  среды  щелочной* 


Ферментативное  расщепленіе  жировъ. 
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Въ  самомъ  дѣлѣ: 

Масло  изъ  сѣмянъ  Ыпагіа  геіісиіаіа  (37,5%). 


Удѣдьный    вѣсъ    гі^^^о  =  0,9217. 

Коеффиціѳнтъ  обмыливанія  188,6 

Іодноѳ  число    140,0 

-1  до 

Удѣльный  вѣсъ    жирныхъ  кислотъ    (і^до  =  0,903. 

Коеффиціентъ  кислотности  ихъ  201,1 

одное  число  148,5 

Число  Гѳнера   94,1 

Точка  вастыванія  жирныхъ  кислотъ  13*^ —  8,5° 

>      плавленія  >  »   14°—  22" 

Ацетильное  число  ихъ  по  Левковичу   12,3 

Масло  изъ  сѣмянъ  чистотѣла  (40,66%), 

-100 

Удѣльный  вѣсъ  (і^до  =0,917 

Коеффиціентъ  обмыдиванія  198,2 

Свободныхъ  жирныхъ  кислотъ   ...  50,4°/о 

19*^ 

Удѣльный  вѣсъ  жирныхъ  кислотъ  (і^доі=  0,902 

Іодное  число  ихъ  127,3 

Коеффиціентъ  кислотности  201 Д 

Точка  вастыванія  ихъ  6° —  4° 

»     плавленія  7° — 16° 

Ацетильное  число  по  Левковичу   12,6 


Въ  обоихъ  маслахъ  найдена  льняная  кислота  и  совсѣмъ  нѣтъ 

ЛИНОЛѲНОВОЁ. 

Всѣ  до  сихъ  поръ  извѣстныя  растенія,  содѳржащія  завѣдомо 
фѳрментъ,  ядовиты. 

Кромѣ  клещевины,  льнянокъ  и  чистотѣла  сюда  слѣдуѳтъ  при- 
бавить 81у1орЬогііт  (іірЬуІІит  и  Масіеуа  согсіаііа.  Какъ  видно,  да- 
леко не  всѣ  растенія,  относимыя  къ  ядовитымъ,  т.  е.  содержащія 
алкалоиды  или  токсальбумины,  обнаруживаютъ  способность  къ  гидро- 
лизу жировъ — по  крайней  мѣрѣ  сѣмена  ихъ. 

Способность  эта  есть  специфическое  свойство  и  настолько  инди- 
видуальное, что  даже  у  очень  близкихъ  между  собою  представителей 
у  однихъ  сѣмена  дѣятельны,  у  другихъ  же  нѣтъ.  Среди  льнянокъ 
не  разлагаютъ  жировъ:  сѣмѳна  Ьіпагіа  Ъірагіііа,  е1а1;іпѳ  и  сут- 
Ъаііагіа. 

Между  прочимъ  это  свойство  отсутствуетъ:  у  Неііоіігоршга  ей- 
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гореит,  Супо^іоззит  ИпіГоІіит,  ЕсЫиш  ѵиідаге,  Рараѵег  КЬоепз, 
ѴегЪазспт  рЬоепісепт  и  ТЬарзиз,  АпиггЫппт  та]п8,  Ьиріпиз  Іп- 
Ііеиз,  Сагіса  рарауа,  НуаепаисЬе,  ^Сгоіоп  іеригаіпт,  Ві^ііаііз  рпг- 
рпгѳа,  ІпІігорЬа  Согсаз,  Согі(іа1із  саѵа,  СаІіЬа  раіизѣгіз,  Сгіаисшт 
Іпііепт  ^),  ЕирЬогМа  ѳзпіа,  СаппаЪіз  §і§ап1;еа,  Вихпз  зетрегѵігепз, 
а  также  и  у  АЬгпз  ргесаіогіпз. 

Что  АЬгиз  ргѳсаѣогіпз  менѣѳ  дѣятеленъ,  чѣмъ  даже  Вихпз  зѳга- 
регѵігепз  и  Супо^Іоззиш  оШсіпаІѳ,  дающіѳ  разложеніе  до  30 — 40%, 
уже  видно  изъ  самой  статьи  Брауна  и  Берендта  ^);  слѣдуетъ  только 

перевести  данный  ими  цифры — кубическіе  сантиметры  ^нормаль- 
наго  раствора  КОН  на  навѣску  въ  16,68  гр. — въ  проценты,  беря, 
напр.,  среднія  константы  для  маслъ  изъ  книги  Бенедикта  и  Уль- 
цера:  Аваіузе  (іег  Реііе  ппсі  Оеіе. 

Въ  самомъ  нѳблагопріятномъ  для  меня  случаѣ  (опытъ  съ  лано- 
диномъ,  стр.  1900),  прѳдположивъ  даже,  что  каждая  приводимая 
ими  цифра  есть  слагаемое^)  и  беря  затѣмъ  всю  ихъ  сумму  (31,5  куб. 
сант.),  а  коѳффиціѳнтъ  обмыливанія  ланолина  принимая  =  100, 
мы  имѣли  бы  разложеніе,  равное  приблизительно  17%. 

Мои  опыты,  неоднократно  повторенные  и  самые  тщательные, 
какъ  уже  сказано,  дали  отрицательный  результатъ. 

Опыты  съ  Супо§1о83пт  оШсіпаІе,  Вихпз  зетрегѵігепз  и  старою 
травою  СЬеІісіошит  та] из,  а  также  съ  аЪгпз  ргесаіогіиз  пока- 
зали мнѣ,  что  причина  лежитъ  въ  бактѳріяхъ  и  плѣсеняхъ  и  устра- 
нить вредное  вліяніе  послѣднихъ  антисептическими  средствами  не 
всегда  удается  ^). 

То  же  найдено  мною  и  относительно  горчицы,  мака,  льна,  риса, 
оливковыхъ  зеренъ,  кунжута,  ядеръ  кокосовой  пальмы  (Сосоз  пп- 
сіГега)  и  многихъ  другихъ. 

Необходимость  заставляетъ  признать  аген- 
томъ,  обусловливающимъ  процесс  ъ,  фермент  ъ, 
такъ  называемую  липазу;  роль  же  алкалоидовъ  до  сихъ 
поръ  совершенно  не  выяснена,  но  связь  между  ними  и  липазой 
какъ-будто  существуетъ. 

Предполагаютъ,  что  всѣ  крахмалистый  сѣмена  при  проращива- 


Бдизокъ  къ  СЬеІідопіиш  та^иѳ. 
3)  Вегі.  Вег.  1903,  1143  и  1900. 

Что  совсѣмъ  невѣроятно,  ибо  опытъ  производился  не  съ  постепенной 
нейтрализаціей  образующихся  свободныхъ  кислотъ. 
*)  Свѣжіе  образцы  рааложѳнія  асировъ  не  даютъ. 


Ферментативное  расщѳпленіе  экировъ. 
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ніи  производятъ  діастазъ,  а  слѣдовательно  допускается  общій  всѣмъ 
пмъ  способъ  усвоенія  запаснаго  питательнаго  матѳріала  въ  періодъ 
эмбріональнаго  развитія. 

Наблюдается  ли  что-либо  подобное  съ  сѣменами  масличныхъ 
растѳніи?  Мои  опыты  съ  прорапіиваніемъ  сѣмянъ  Ьіпагіа  Ъірагіііа, 
мака  обыкновеннаго  и  КЬоеаз,  конопли  и  льна — дали  отрицательный 
отвѣтъ,  а  между  тѣмъ  первое  растеніе  стоить  очень  близко,  напр., 
къ  Ьіпагіа  таггосапа  или  геИсиШа.  Надо  полагать,  что  с  ѣ- 
мена  масличныхъ  растеній  имѣютъ  и  другое 
средство  для  переведенія  питательнаго  за- 
паса  въ  усвояемую  форму.  . 

Какъ  же  относятся  къ  проращиванію  сѣмѳна,  завѣдомо  содер- 
жащія  ферментъ? 

На  клещевину,  какъ  показалъ  Гойеръ/)  и  я  убѣдился  изъ  лич- 
ныхъ  наблюденіи,  проращиваніе  не  оказываетъ  никакого  вліянія. 
На  сѣменахъ  же  мелкихъ  проращиваніе  сказы- 
вается \чувствительно,  какъ  увидимъ  дальше  изъ  таблицъ. 
Процессъ  производимаго  пророщенными  сѣменами  разложенія 
кировъ  ускоряется  въ  2 — 3  раза  и  въ  такой  же  мѣрѣ  усиливается 
іиполитическая  ихъ  дѣятельность  сравнительно  съ  сѣменами  не- 
пророщенными  ^). 

Идя  отъ  наиболѣе  мелкихъ  сѣмянъ  льнянокъ  (напримѣръ  Ьі- 
пагіа  таггосапа)  до  самыхъ  крупныхъ  (у  Ьіпагіа  ригрпгеа),  затѣмъ 
къ  чистотѣлу  и,  наконецъ,  къ  клещевинѣ— проращиваніе  дѣлается 
все  затруднительнѣе  и  эффектъ  его  слабѣе. 

Въ  такихъ  случаяхъ  можно  воспользоваться  сдѣланнымъ  мною 
наблюденіемъ  такого  рода:  измѣненія,  происходящія  въ 
сѣменахъ  вслѣдствіе  физіологическихъ  процес- 
совъ,  сопровождающихъ  развитіе  зародыша  и 
сказывающіяся  въ  увеличеніи  активности  фер- 
мента, можно  воспроизвести  (по  крайней  мѣрѣ  для 
чистотѣла  и  льнянокъ)  тождественно  такимъ  образомъ:  ра- 

стираютъ  сѣмя  съ  очень  малымъ  количѳствомъ  нормальнаго  ра- 
створа какой-либо  кислоты  (лучше  всего  нормальной  броммасляной) 
и  оставляютъ  стоять  въ  тепломъ  мѣстѣ  дня  3  —  4  въ  закрытомъ 


Вегі.  Бег.  1904,  апрѣль,  1438. 

Опасно  однако  переходить  иввѣстный  предѣіъ:  молодыя  растеньица  уже 
не  содержать  и  слѣдовъ  фермента. 
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сосудѣ.  Этотъ  мѳтодъ  я  называю  «заторомъ»,  онъ  въ  принципѣ 
аналогиченъ  самому  ферментативному  способу,  потому  что  подобно 
послѣднему  основывается  на  каталитическомъ  дѣйствіи  на  фер- 
ментъ     растворовъ  слабыхъ  кислотъ. 


Таблица  1. 
Ііпагіа  таггосапа. 


7о  взятаго  сѣ- 
мееи  отъ  вѣса 
масла. 

ш 

о 

О 

со 

с» 

Д 

о 

о 

о 

о 

Черезъ  сколько 
дней  сдѣлано 
ооредѣлѳніе. 

7о  иайденныхъ 
свободн.  жирн. 
кислотъ. 

1)  Сѣмя  покупное — не  про- 
мыто  и  не  пророщвно. 

30 

71 

30 

5 
7 

46,5 
50,7 

2)  Сѣмя  покупное  промыто 
водой  и  мыломъ. 

30 

71 

30 

10 
16 

88,7 
92,22 

3)  Сѣмя  покупное.  Не  про- 
мыто и  не  пророщено. 

6.7 

20 

20 

17 
23 
40 

42,3 
47,0 
60,0 

4)  Сѣмя  своего  урожая. 

10 

Броммасляная 
кисл.  ^/во  норм. 
507о 

3 
9 

68,5 
87,7 

5)  Сѣмя  покупное  —  проро- 
щено. 

25 

62 

38 

6 
12 

85,8 
94,03 

Сѣмена  свѣжія  и  пророщенныя  разъ  въ  5,  а  лежалыя  въ  15 
разъ  слабѣѳ  клещевины. 


Кислоты  какъ  бы  являются  каталиваторами  второго  порядка:  катали- 
ваторъ  для  катализатора. 
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Таблица  2. 


Ііпагіа  геіісиіаіа. 


7о  взятаго  сѣ- 
мени  отъ  вѣса 
масла. 

№ 

о 

о 
яГ 

о 

о 

6 

о 

о 

Черѳзъ  сколько 
дней  сдѣлано 
опрецѣленіе. 

°/о  найденныхъ 
свободн.  жирн. 
кислотъ. 

1)  Сѣмена  НС  промыты. 

20 

60 

20 

39  час. 
7  дней 

59.1 
95,03 

2)  Сѣмена  проращивались 
4  дня. 

5 

20 

15 

7 
14 
25 

81,7 

92,08 

95,09 

3)  Сѣмена  не  пророщеяныя. 

5 

20 

20 

8 
14 

28 

31,6 
42,8 
66,9 

4)  Сѣмена  настаивались  съ 
водой  и  сушились  снова. 

5 

20 

15 

9 
18 
20 
27 
37 

59,2 
77,9 
85,9 
90,0 
92,05 

5)  Сѣмена  только  промыты. 

5 

20 

15 

4 
9 
16 
26 
35 

44,7 
68,8 
73,1 
88,9 
92,6 

6)  Сѣменапроростадибдней. 

2 

6 

» 
9 

» 

4 
> 

» 

8 
12 
15 
19 
28 

48,7 

58,1 

63,4 

67,07 

74,9 

7)  Мука,  полученная  послѣ 
экстракціи  сѣрныиъ  эфи- 
роиъ. 

9,5 

40 

10 

6 
22 

62,0 
93,7 

Сѣмѳна  слабѣѳ  клещевина  разъ  въ  5,  а  пророщенныя  рава  въ  2^2- 
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Таблица  3. 


Ііпагіа  ѵиідагіз. 


7о  ввятаго  сѣ- 
мени  отъ  вѣса 
масла. 

я 

^  аа 

~—  б; 

ІзГ 

о 

Чѳрезъ  сколько 
дней  сдѣлано 
опредѣленіе. 

°/о  найденныхъ 
свободн.  жирн. 
кислотъ. 

1)  а)  сѣмена  бѳзъ  крылы- 
шекъ. 

46,7 

уксусн. 

кисл.Ѵзо 
46,7 

20 

39  час. 
4  дня. 

66 
72,4 

б)  продолженіе  опыта. 
Взяты  жирн.  кислоты 
въ  72,4°/,. 

30 

70 

2 
5 

86,7 
90,1 

2)  Сѣмена  съ  крылышками. 

25 

Н,80^ 

Ѵ20  н. 
62,5 

56 

3 
4 
8 
17 

38,5 
75,5 
91,3 
90,53 

3)  Сѣмена  оъ  Ерылышкани. 

10 

30 

40 

14Ѵ, 
21 

90,2 
93,4 

4)  Сѣмена  безъ  крылышекъ. 

2 

10 

20 
40 

10 

11 
18 
26 
32 
47 

30,96 

42,7 

51,5 

54,2 

55,0 

5)  Сѣмена  плохо  проросшія 
(18  дней). 

5 

20 

20 

10 
17 

63,4 
76,5 

6)  Сѣмена  проростали  4  дня. 

25 

62 

37,5 

4 
12 

91,7 
92,96 

Сѣмѳна  этой  льнянки  раза  въ  4^2  слабѣѳ  клещевины,  а  про- 
рощѳнныя  раза  въ  2 — 2Ѵ2 . 
Проростаніе  идѳтъ  плохо. 
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Таблица  4. 


Ііпагіа  ригригеа  (и  Ып.  ригриг.  Непсіегзопі). 


т 

»лько 

)ВЪ) 

оепѣ- 

іННЫХЪ 

жирн. 

)ТЪ. 

<о 

о 

<м 

л 
»=с 

о 

я 

о 

о 

со 

а 

^  о 
о"^ 

Черезъ  с 
дней  (чі 
сдѣлано ( 
лені 

9Н  ее  о 
Л  О  В 
рО  « 

о  со 
^  о 

1  ^ 
1  о 

44  час. 

86,95 

1. 

10 

зѴ/, 

3  дня 
4 

92,8 
95,5 

^іп.  ригр.  нѳ  пророщвнная. 

> 

> 

6 

10 

96,6 
95.8 

20 

15 
27 

23  час. 

46  » 

61,9 
80,8 

2. 

о 

> 

3  дня 
4 

89,4 
91,4 

Ьіп.  рагр.  нѳ  пророщенная. 

23 

» 

39 

6 
8 
10 

94.8 
964 

95,7 

8 

» 
» 
» 

8 

10  час. 
1  Д. 

2 

01  / 
272 

17,8 
32.2 
39,0 
44,0 
48,0 

3. 

Ьіп.  ригригеа  Непс1ег80ііі. 

2 

12 

» 
» 

* 

24 

» 

» 

о 

12 
17 
19 
22 

24 

55,4 
в7  1 
76,7 
83  6 
88'з 
90,2 
91,0 
94,2 

4. 

Ьіп.  ригр.  новаго  урожая 
(отобранная)  опытъ  че- 
резъ З'^/о  ыѣсяца  послѣ 
сбора. 

2 

257п 
Вг-мас- 
ляной 
кислот. 

Ѵао  н. 

25 

1 

4*) 
8 
10 

41,0 
67,6 
81,7 
84,3 

8 
» 

8 

» 

1 
2 

44,0 
53,8 

5. 

2 

12 

28 

5 
6 

78,5 
81,2 

Ьіп.  ригриг.  пророщенная. 

» 
» 

» 

8 
10 
13 

86,6 
91,6 
93,5 

6. 

Ып.  ригриг.  пророщенная. 

1,25 

6 

» 

10 

18 

» 

20 

1 
2 
3 
4 
5 
10 
15 
22 
27 
44 

40,0 
50,9 
56,0 
59,4 
63,0 
73,6 
78,6 
83,7 
85,5 
89,3 

*)  Только  что  собранныя  на 


4  день  дали  72,67о« 
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Ьіпагіа  ригрпгѳа  Непбегзопі  по  рослости  и  виду  растенія  нѣ- 
сколько  отличается  отъ  Ьіп.  ригр.,  пріобрѣтенной  у  Тиле  въ  Бѳр- 
линѣ  и  иначе  не  обозначенной. 

Вслѣдствіѳ  большей  сравнительно  величины  сѣмянъ  проращи- 
ваніе  наступаетъ  не  ранѣе,  какъ  на  5-й  день.  Свѣжая  или  про- 
рощѳнная  по  силѣ  дѣйствія  она  можетъ  быть  приравнена  клеще- 
винѣ.  Устойчивость  же  заключеннаго  въ  ѳя  сѣменахъ  фермента, 
въ  сравненіи  съ  липазой  клещевины,  даетъ  ей  большія  преиму- 
щества. 

Чистотѣлъ  (СЬеІісІопіит  та]и8). 

Относительная  особенность  сѣмянъ  этого  растѳнія  заключается 
въ  томъ,  что  добавлять  растворвмыхъ  кислотъ  нѣтъ  надобности: 
процессъ  гидролиза  жировъ  идетъ  норма.іьно  и  въ  ихъ  отсутствіи 
потому  что,  какъ  надо  полагать,  растеніе  довольствуется  запасомъ 
тѣхъ  растворимыхъ  кислотъ,  которыя  или  имѣются  въ  сѣмѳнахъ, 
или  образуются  въ  присутствіи  воды  насчетъ  какихъ  то  соединеній 
немаслянистой  части  ихъ. 

Кислоты  большой  концентраціи,  какъ  напр.  Ѵв  норм.,  убиваютъ 
ферментъ,  но  зато  въ  прѳдѣлахъ  Ѵ50 — ^Іюо  норм,  измѣненіѳ  коли- 
чества ихъ  отъ  25°/о  до  100°/о  отъ  вѣса  жира  мало  отражается  на 
выходахъ  свободныхъ  жирныхъ  кислотъ.  Для  клещевины  же  влі- 
яніе  этого  фактора  чрезвычайно  сильно. 

Орйшит  количества  потребной  воды  здѣсь  тоже  иной,  чѣмъ 
для  клещевины.  Всего  жѳ  интерѳснѣе,  что  при  клѳщѳвинѣ  съ 
1 — 0,5°/о  сѣмени  не  удается  довести  процессъ  далѣе,  какъ  до  66 — 
б2°/о  *);  чистотѣлъ  же  при  затратѣ  0,5— 0,3°/о  сѣмени  отъ  вѣса 
масла  позволяѳтъ  провести  реакцію  свыше,  чѣмъ  до  90®/ о  (см. 
примѣры). 

Что  въ  СЬѳІИопіит  шазиз  (а  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  и  въ  представите- 
ляхъ  рода  Ьіпагіа  содержится  липаза,  отличная  отъ  липазы 
клещевины,  подтверждается  еще  и  слѣдующими  случаями: 

1)  Коровье  масло,  по  опытамъ  Коннштейна,  Гойера  и  Бюртен- 
берга  удалось  разложить  при  помощи  клещѳвиннаго  сѣмени 
только  до  67%;  при  чистотѣлѣ  легко  получается  95,7^/о. 

2)  Кокосовое  масло  разложено  было  дѣйствіемъ  іСлещѳвины  до 
91,6°/о;  непрореагировавшая  часть  выдѣлена  и  обработана  20% 


и  тотъ  и  другія  принадлежать  сѣверБоЭ  флорѣ. 
2)  Вѳгі.  Бег.  1902,  3988. 
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истотѣла.  Получено  разложеніѳ  въ  92,6°/о.  На  отдѣльномъ  опытѣ 
ыло  найдено,  что  при  затратѣ  12°/о  сѣмени  глицеридъ  лауриновой 
ислоты  разложился  до  9і7о,  а  глицеридъ  каприловой  при  затратѣ 
4^/о  сѣмени  до  78,4°/о. 

3)  Глицеридъ  себациновой  кислоты  легко  разложѳнъ  до  73,7\, 
огда  какъ  клещевина  совершенно  на  него  не  дѣйствуетъ. 

4)  Гликолевый  эфиръ  жирныхъ  кислотъ  изъ  хлопчатниковаго 
іасла  разложенъ  до  86,37о — клещевина  совсѣмъ  его  не  разлагаетъ. 

5)  Эритритовый  эфиръ  изъ  тѣхъ  же  жирныхъ  кислотъ  чисто- 
ѣломъ  едва  разлагается  до  20°/о,  тогда  какъ  клещевиной  легко 
выше,  чѣмъ  до  40°/о. 

6)  Сверхъ  этихъ  отличій  еще  надобно  указать  на  отношеніе  къ 
затиранію»  и  проращиванію. 

Въ  клещевинѣ  ферментъ  находится  въ  свободномъ,  дѣятѳльномъ 
остояніи  (а  не  цитогенномъ)  и  ни  затираніѳ  его,  ни  проращи- 
іаніе  ничего  поэтому  не  прибавляютъ;  при  чистотѣлѣ  же  происходятъ 
ъ  липазой  такія  измѣненія,  которыя  заставляютъ  оставить  мысль, 
[ТО  болѣе  медленный  темпъ  реакціи  (тоже  и  для  Ьіпагіа  ригр.) 
ібусловленъ  меньшимъ  сравнительно  съ  клещевиной  содержаніемъ 
зермента.  Скорѣе  всего,  какъ  уже  высказано  раньше,  причина 
[ѳжитъ  въ  отличіи  липазы  клещевины  отъ  липазы  нашихъ  сѣвер- 
[ыхъ  растеній.  Можно  бы,  разумѣется,  предположить,  что  и  тутъ  и 
амъ  анзимъ  одинъ  и  тотъ  же,  но  въ  различныхъ  состояніяхъ;  проще 
іднако  смотрѣть  на  нихъ,  какъ  на  два  вещества,  не  идентичныя 
іежду  собою. 

Коннштейнъ,  Гойеръ  и  Вюртенбергъ  утверждали,  что  ферментъ 
іе  расщепляетъ  глицеридовъ  низшихъ  жирныхъ  кислотъ  вслѣдствіѳ 
:ого,  что  не  въ  силахъ  разрушить  болѣѳ  прочной  связи  между 
ітомами  въ  этомъ  случаѣ;  связь  же  спиртоваго  и  кислотнаго  остат- 
іовъ  для  высшихъ  гомологовъ  кислотъ,  какъ  менѣе  прочную,  легко 
удается  ферменту  нарушить,  конечно,  если  глицеридъ  доступѳнъ 
^ѣйствію  его,  т.  е.  при  данныхъ  условіяхъ  температуры  жидокъ 
1ЛИ  находится  въ  растворѣ  какой-либо  нейтральной  для  фермента 
кидкости. 

Мы  однако  видѣли  на  примѣрахъ:  коровьяго  и  кокосоваго  ма- 
:елъ,  глицеридовъ  лауриновой,  каприловой  и,  какъ  я  покажу  дальше 
^при  клещевинѣ),  масляной  кислоты — что  такой  взглядъ  совсѣмъ  не 
аравиленъ.  Б  о  л  ь  ш  а  я  или  меньшая   полнота  реакціи 


1)  ІЫй. 
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опредѣляется  свойствами  образующихся  свобод- 
ныхъ  кислот  ъ,  обнаруживаемыми  ими  по  [от  ноше- 
нію  къ  ферменту^)  и  ихъ  растворимостью  въ  водѣ. 

Интересно  также  п  то,  что  многоатомные  спирты:  глицеринъ. 
гликолъ,  эритритъ,  маннитъ  и  др.  съ  жирными  кислотами  даютъ 
сочетанія,  легко  ферментомъ  нашимъ  ращѳпляемыя,  спирты  же  одно- 
атомные большею  частью  являются  для  него  ядомъ,  по  мѣрѣ  умѳнь- 
шенія  растворимости  спирта  въ  водѣ,  т.  е.  идя  отъ  низшихъ  чле- 
яовъ  гомологическаго  ряда  къ  высшимъ,  ядовитый  свойства  его 
падаютъ,  и  потому,  напр.,  амиловый  эфиръ  олеиновой  кислоты, 
хотя  немного,  но  разлагается,  а  спѳрмацетъ  удалось  расщепить  почти 
наполовину. 

Природа  кислотъ  отзывается  болѣе  сушественно:  глицѳриды  цик- 
лическихъ  кислотъ,  напр.,  бензойной,  нафтеновыхъ  не  поддаются 
дѣйствію  фермента  совершенно. 

Липазы  въ  сѣменахъ  чистотѣла  разъ  въ  400 — 500  болѣе,  чѣмъ 
его  необходимо,  чтобъ  разложить  все  содержащееся  въ  нихъ  масло. 
1  ч.  сѣмени  въ  состояніи  разложить  болѣе  180  ч.  масла,  а  1  ч. 
жмыха  (лишеннаго  вполнѣ  масла,  но  съ  оболочками)  болѣе  300  частей, 


Таблица  5.  СЬеіісіопіит  та]и$. 


10   7о       сѣмени  черезъ    2  дня  дали  разложеніе  =:  92,17о 

»  ' 


ЗѴзѴо  (с) 
ЗѴа7о  (^) 


3 
2 
3 
2 
4 
7 
9 
2 
4 
8 

10 
15 
4 
8 
4 
8 


96,1 
67,9 
84,9 
60,7 
80 
90,6 
94,0 
54,3 
61,4 
75,5 
87,# 
90,4 
50,8 
71,7 
49,7 
71,7 


1)  Напр.  ядовитость  (циклическія  кислоты). 

2)  Опыты  6,  с,  (і  произведены  съ  лежалымъ  сѣмѳнемъ.  Разницы  въ  циф- 
рахъ  обусловлены  болѣе  или  менѣе  благопріятно  выбраннымъ  отношеніемъ 
взятыхъ  количествъ  масла  и  растворимыхъ  кислотъ  и  концентраціей  послѣднихъ. 
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Опытъ  1. 

Сѣмена  свѣжія  при  со- 
дѣйствіи  Н28О4. 

Черезъ  11  д.— 75,120/о 
э     28  э  -91,2  7о 


2^1^  сѣмени. 
2. 

Сѣмена  свѣжія  при  со- 
дѣйствіи  НС1. 

Черезъ    5  д.— 63,87о 
7  »  —72,9 
10  .—81,7 

>  16  >  —89,7 

>  20  »  —90,6 

5. 


3. 

Сѣмена  свѣжія  при  со- 
дѣйствіи  Вг-маеляной  к. 

Черезъ    5  д.-65,Зо/о 

>  7  >— 75,6 
»     11  >— 87,4 

>  13  »  —90,0 
•      15  э— 91,03 

7. 

Сѣмена  замоченныя    Сѣмена  замочен.       Заторъ  2  дня.        Заторъ  4  дня. 

4  дня.  11  дн. 

Чар.   3  д.-57,3«/о  Чер.    2  д.-60,50/о  Чер.    2  д.-62,17о  Чер.    3  д.-67,00/ 
э      5  <— 66,2        »      4  «-73,3        »      3  >— 70,4        >      8  «—85,7 
12  «-86,8        »      5  »— 81,4 

>  7  »— 86,2 

>  10  >— 90,0 


6. 


17о  сѣмени. 


1. 


Сѣмена  свѣжія. 
Черезъ  4  дн.— 48,5°/о 
10  .  —73,8 
17  >  —83,1 
24  *  —88,2 
31  »  —92,8 
52  —93,8 


2. 


Сѣмена  лежадыя. 
Черезъ  10  дн.— 52,7% 
,     20    »  —79,1 
>     28    >  —82,2 


ѴгѴо  сѣмени. 
1.  2. 
Сѣмена  свѣжія.  Сѣмена  дежалыя  ^). 

Черезъ    5  дн.— 38,0  ^/^  Черезъ   11  дн.— 31,07^ 


11 

>  -58,017о 

15 

«  -36,9 

18 

»  —68,2 

> 

55 

«  —68,8 

26 

»  —74,3 

68 

.  —71,5 

32 

*  -78,2 

80 

»  —79,4 

40 

»  -81,2 

» 

136 

»  -84,04 

48 

»  —82,7 

150 

э  —91,4 

Изъ  опыта  2-го  съ  0,5%  видно,  что  реакція  отъ  дѣйствія  п  р  о- 
дуктовъ  рѳакціи  не  прекращается. 


Соотвѣтствуютъ  0,370  свѣаихъ. 

хим.  ОБЩ.  XXXVIII,  5. 
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Клещевина  (Вісіпиз  соттипіз,  та]ог  и  др.). 

При  употребленіи  0,5%  сѣмѳни  реакціи  не  пошла  далѣе  62%; 
при  1%  она  остановилась  на  66 — 67%.  Даже  опытъ  съ  20  килогр. 
льняного  масла  не  далъ  болѣѳ  и  только  удаливъ  глицериновую  воду 
и  замѣнивъ  ее  свѣжимъ  растворомъ  кислоты  въ  Ѵ,оо  норм.,  дошли 
до  разложенія  въ  83,3%.  Здѣсь  опять  реакція  остановилась. 

Замѣчательно,  между  прочимъ,  что  при  работѣ  съ  большими 
массами  реакція  идетъ  гораздо  скорѣе.  Такъ  въ  опытѣ  съ  20  кил. 
для  достижѳнія  того  же  конечнаго  разложенія,  что  и  при  навѣскѣ 
въ  30  гр.,  нужно  было  времени  въ  3^2  раза  менѣѳ  (вмѣсто  27  дней 
всего  7Ѵ4). 

Впослѣдствіи  я  укажу  истинную  причину  этого  факта. 

Заводская  практика,  такимъ  образомъ,  поставлена  въ  наивы- 
годнѣйшія  условія,  сравнительно  съ  лабораторіей. 

По  отношенію  твердыхъ  жировъ  найдено,  что  они  прѳкрано- 
могутъ  быть  разложены,  если  добавлять  постепенно  извѣстноѳ  коли- 
чество нефтяного  эфира  или  какого-либо  другого  погона  нефти. 
Такъ,  говяжье  сало  п^и  употребленіи  10%  клѳщѳвиннаго  сѣмени 
чѳрѳзъ  сутки  уже  дало  94,4%  свободныхъ  жирн.  кислотъ.  Свиное 
сало,  при  затратѣ  8,3%  сѣмени,  черезъ  сутки  же  разложено  до  90,5%. 

Цѣлый  рядъ  наблюденій  надъ  различнаго  рода  растворимыми 
кислотами  показалъ  слѣдующее: 

1)  Концентраціи  выше  Ѵю  прекращаютъ  реакцію  или  значи- 
тельно ослабляютъ  дѣйствіе  фермента. 

2)  Щавелевая,  каприловая,  капроновая  даютъ  очень  слабое  раз- 
ложеніе;  зато  обѣ  послѣднія,  если  ихъ  растворить  предварительно 
въ  маслѣ  (брали  до  7%  отъ  вѣса  масла),  не  только  не  препятствуютъ 
процессу,  а  даже  замѣтно  ускоряютъ. 

3)  Кислоты:  синильная,  фосфорная,  азотная  убиваютъ  фѳр- 
ментъ,  но  фтористоводородная  кислота  не  является 
яд  о  мъ. 

4)  іѴмидокислоты:  аспарагинъ,  аланинъ,  гликоколь  и  др.  не  вы- 
зываютъ  разложѳнія. 

5)  При  такихъ  слабыхъ  развѳденіяхъ,  какъ  — Ѵюо  норм., 
а  тѣмъ  болѣе  ^/200  норм.,  слѣдуетъ  предположить  полную  диссоціа- 
цію  кислотъ  и  потому  заранѣѳ  ожидать,  по  крайней  мѣрѣ  для  боль- 


Выгоднѣе  всего  работать  съ        сѣмени  (бевъ  шелухи). 


Таблица  7. 


Ко  пир.  8^I. 


Сііменн  2"/о- 
Ьінагіа  рпгі)иг(;.'і  Исгиіег 


Ьіпагіа  рпгрпгеа  проро- 
щенная   


ріігрііг.  ііонаго  уро- 
жпя  («-ъ  бромиасляпой 
кислотой)   


Чистотѣлъ  (ІІС1  Ѵюо  • 

Чистотѣлъ  (бромиасляппл 
кислота)   

Чистотѣлъ  (яптарная  кис- 
лота)   

Чистотіілъ  пророщснвый 
(броммасляиаіі  кислота). 

Чистптѣлъ  (ИС1)  .  .  .  ■ 

«Затсръ>  (пйомасл.  к-та)  . 


Клещевипііоо  сѣмя  бевъ 
оболочекъ  •): 

НС1  Ѵ.оо  я-  25%,  .  . 

НС1  Ѵюо  н.  50"/,,  .  . 

НСІ.Ѵ,„оН.  1007п  • 

Броммасляііая  кислота  .  . 

Броммасл«нал  кислота  .  . 


Сѣиепи  17о: 

Ыпагіа  рпгрпгеа  проро- 
щеннал   

Клещевина;  опытъ  съ  20 
кил.  масла  

Чисіотѣлъ   


Сѣменп  0,57о: 
Клещевина  .... 

Чистотѣдъ: 

своего  сбора  . 

покупной.   .  . 


|.;"  3   Ъ      С    К   О   Л    Ь   В   О      ДНЕ  Й: 


I  I 

41  53,8 

I  I 


I    I    I  ...1. 


50,9 


55,4  (62,3  1 67,1 
(70,2;  78,5  81,2! 


81,7| 


65.03 
84,1 


75,6 


(80) 


93,5 


(84.8) 
90,0 


|82,7 
[92,8 
84.3 


90,2 


I 


231  24  I  25  '  26  I  27  .  28  I  29  I  30  I  31  I  32  I  33  I  34  I  35  I  36  I  37  I  38  I  39  I  40_!  41  |  42_|^43^|  44  |^5  [  46  |  47  1  48  |  49  |  50  |  51  |  52  |  53  |  54 

I      "  " 


89,3 


дальше   реакція    не  шла. 
І88,2       I  I  І92,8 


дальше    реакція    не  пошл 
81,2 

55' д. 


82,7 
136  д. 
89,04 


9.'',8 


дальше  опредѣл.  не  было. 
150  длі       I       I  I 


150  Д.І 
91,4  ]| 


•)  1  вѣсовая  часть  сѣмянъ  клещевины  бевъ  оболочекъ  отвѣчаетъ  1,34—143  ч.  сѣмявъ 


съ  обо.ючкой. 


I 
I 


Ч    Е  Р 



Е    3  Ъ 

Сѣмѳни  27^: 

1 

2 

3 

4 

5 

1  6 

7 

8|  ^ 

Ьшагіа  риі  ригеа  Непйег- 

1  1 
1  1 

1 

32,2  44 

55,4 

1 

55,4  (62,3 

67.1 

76,7  7б! 

Ьіпсіі'іа  ригрпгва  проро- 

1  і 

1 
1 

п^енная  

44 

53,8 

(70,2) 

78,5  81,2 

86,6 

Іііи.  ригрпг.  новаго  уро- 
жая (съ  броммасляной 

1 
1 

73,0 
67,6 

1  1 

кислотой)   

41 

1 
і 

81,7  ! 

Чистотѣдъ  (НС1  Ѵіоо  в.)  . 

63,8 

72,9 

Чистотѣдъ  (^бромііасляная 

кислота)   

65,3 

75,6 

лота)  

70,0 

Чистотѣлъ  пророщенвый 
(броммасляная  кислота). 

60,5 

73  3 

Чистотѣлъ  (НС1)  .... 

62,1 

70,4 

81,4 

86  2 

«Зат©ръ>  (изомасл.  к-та)  . 

67,0 

85,7 

Клещевинное  сѣмя  безъ 

-,  ; 
1 
1 

1 

оболочекъ  *): 

[ 

НС1  Ѵ,оо  н.  257о  •  • 

63,1 

65,03 

(/1,0) 

76 

НС1  Ѵюо  н.  50%  .  . 

75,3 

84,1 

87,9 

90 

НС1  ѴіеоН.  1007о  '  • 

65,1 

79 

Броммасляная  кислота  .  . 

75,3 

81,4 

Броммасланая  кислота  .  . 

76,47 

86,5 

90,1 

91,8 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8  ^ 

Сѣмени  17о: 

Ыпагіа  ригригеа  проро- 

50,9 

59,4 

Клещевина;  опытъ  съ  20 

44.6 

67,8 

48,3 

Сѣмѳни  0,57^: 

5] 

Чистотѣдъі 

своего  сбора  .... 

38,3 

ло 

*)  1  вѣсовая  часть  сѣмявъ  клещевины  бёвъ  оболочекъ 
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шинства  кислотъ.  сходныхъ  чисѳлъ  разложѳнія;  и,  дѣйствительно, 
это  оправдывается  ^). 

Найдено  для  концентрацій  Ѵео^Ѵво  норм.  (НС1  Ѵюо  норм.  ^): 


Таблица  6. 


Лимонная     Винная  кис- 


кисдота. 


лота. 


Молочная 


кислота. 


Фосфорная 
кислота. 


Малоновая 


кислота. 


Янтарная 
кислота. 


63,77, 


75,07, 
77,9о/„ 


Черѳзъ  1  д.  75,3-76,57о  —  _  _ 

»      2  »  81,4-86,57о        75,37о  67,17, 


Наиболѣе  пригодной  для  дѣла  является  такимъ  образомъ  нор-  і 

мальная  броммасляная  кислота;  НСІ  находится  также  въ  ] 

числѣ  кислотъ,  стоящихъ  близко  къ  броммасляной.  * 

Для  большей  части   кислотъ  (при  равной  концѳнтраціи)  опти- 
мальное количество  ихъ  по  отяошенію  ко  взятому  маслу  лежатъ  і 
около  одного  общаго  имъ  всѣмъ  прѳдѣла,  что  можно  принять  за  ; 
аамекъ  на  сущѳствованіе  хииичѳскаго  взаимодѣйствія  между  ѳнзн-  ] 
йомъ  и  употребляемой  кислотой — къ  этому  выводу  припіелъ  и  Гойеръ.  ' 

СОз  при  значительныхъ  давленіяхъ,  напр.  въ  8  атмосферъ,  обна-  І 
руживаетъ  по  отношѳнію  къ  ферменту  почти  то  же  дѣйствіе,  какъ          ,  1 

я  слабые  растворы  перечнслѳнныхъ  кислотъ,  и,  слѣдовательно,  въ  і 

клѣткахъ  организма  (гдѣ  тоже  имѣются  большія  давленія)  она  вподяѣ  ^ 

ихъ  въ  состояніи  замѣнить.  ] 

Одна  часть  сѣмени  клещевины,  лишеннаго  оболочекъ,  въ  со-  ] 

:тоянін  разложить  125  ч.  жира,  а  1  часть  лишеннаго  вполнѣ  масла  ^ 

кмыха  (муки)  375  частей.  Слѣдующая  таблица  7  довольно  удобна  | 

ря  того,  чтобъ  сравнить,  какъ  идетъ  процессъ  при  употребленін  ! 

іѣмянъ  разаыхъ  растеній  въ  томъ  случаѣ,  когда  употребляють  воз-  < 

дожаын  практически  миаимумъ  катализатора.  Нужно  ещэ  замѣгить,  ; 

что  кромѣ  того  необходимо  подобрать  подходяш,ій  матѳріаіъ,  ка-  ; 

Гойеръ  думаетъ  иначе.  Вегі.  Вег.  190І.  1446.  ^ 

Уксусная  и  муравьиная  кислота  даютъ  разложеніе  тоже  въ  предѣлахъ  ; 


70-807,.  ІЬШ. 
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кимъ  я  считаю  оливковое  масло,  потому  что  образующіяся  при  рѳак- 
ціи  свободныя  жирныя  кислоты  изъ  него  имѣютъ  консистенцію  ко- 
ровьяго  масла  и  съ  водой  образуютъ  густое  молоко.  Въ  такой  срѳдѣ 
ферментъ  работаетъ  вполнѣ  нормально. 

Продукты  реакціи:  жирныя  кислоты  и  глицеринъ  требуютъ  пред- 
варительной очистки  отъ  примѣсей.  Пѳрвыя  отдѣлить  отъ  мякоти 
сѣмѳни  трудно  развѣ  лишь  съ  той  точки  зрѣнія,  что  для  этого  тре- 
буются болѣе  или  менѣе  сложныя  мѳханическія  приспособленія — 
трудность  эта,  надобно  сказать,  не  при  всѣхъ  сѣменахъ  одинакова  ^); 
очистка  же  глицерина  является  задачей  пока  разрѣшѳнной  не  вполнѣ 
удовлетворительно.  Если  загрязненіе  жирныхъ  кислотъ  выражается 
въ  доляхъ  процента  и  не  зависитъ  отъ  количества  употреблѳннаго 
для  реакціи  сѣмени,  то,  наоборотъ,  чистота  глицерина  всецѣло  обу- 
словливается послѣднимъ.  Такъ  при  расходованіи  1%  сѣмѳни  смѣсь 
спирта  и  эфира  выдѣлила  изъ  сырого  глицерина  4,34%  примѣсей 
(содѳржащихъ  9,4%  азота),  а  при  употрѳбленіи  1%  сѣмени  около 
0,7%. 

Извѣстная  часть  примѣсей  удаляется  изъ  растворовъ  осажде^ 
ніемъ  известковой  или  баритовой  водой,  основнымъ  уксуснокис- 
лымъ  свинцомъ  или  растворомъ  таннина  и  др.  дубильныхъ  ве- 
щѳствъ;  для  удаленія  же  остального  количества  ихъ  до  сихъ  поръ 
срѳдствъ  не  найдено. 

Трудность  рѣшѳнія  вопроса  химическимъ  путемъ  повела  тех- 
нику по  другому  направленію:  къ  выдѣленію  такъ  наз.  цитоплазмы 
или  «фермента»  средствами  чисто  механическими.  Принципъ,  по- 
ложенный въ  основаніе  метода,  заключается  въ  отмучиваніи  при 
помощи  маселъ  или  смѣси  нейтральныхъ  растворителей,  не  вредя- 
п;ихъ  ферменту,  однѣхъ  частей  бѣлка  сѣмени  отъ  другихъ. 

Прѳдложенъ  также  способъ  «обогащенія  фермента >  путемъ  из- 
влеченія  изъ  сѣмени  веществъ,  растворимыхъ  въ  водѣ  и  водномъ 
растворѣ  глицерина,  до  употреблѳнія  его  въ  дѣло. 

Мнѣже  кажется,  что  вопросъ  возможно  рѣшить,  примѣняя  по- 
вторныя  перегонки  или  кристаллизаціей  (внося  въ  сырой  продуктъ 
или  перегонъ  готовый  кристаллъ). 

Очень  замѣтное  дѣйствіѳ  обнаружено  было  мною  послѣ  обра- 
ботки жмыха  пепсиномъ,  трипсиномъ  и  т.  д.,  но  пока  еще  работа 
въ  этомъ  направленіи  не  закончена. 

Обычныя  средства,  примѣняѳмыя  для  осаждѳнія  бѣлковъ  и  алка- 


Къ  сожадѣнію  хуже  всего  дѣло  обстоитъ  какъ  равъ  съ  клещевиной. 
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лоидовъ:  Н§СІ2,  Н§СІ2  +  КІ,  молибденовая  кислота,  А1з(804)з, 
Си804,РЪ(СНзСОО)2  и  др.  въ  сыромъ  глицеринѣ  никакого  осадка 
не  вызываютъ  ^). 

До  сихъ  поръ  въ  литературѣ  нѣтъ  указаній  и  на  то:  идетъ  ли 
гидролизъ  жировъ  при  дѣйствіи  липазы,  какъ  всѣ  каталитичѳскія 
реакціп,  сообразно  правилу,  выражаемому  формулой  Вильгельмн 
1  Л 

■7-Ід  ^  =-Соп8і.^  опредѣляющему  теченіе  процесса  при  моно- 

молекулярныхъ  рѳакціяхъ. 

Но  прежде,  чѣмъ  перейти  къ  этому,  я  долженъ  указать  на  слѣ- 
аующее: 

Сокъ  панкреатической  железы  въ  присутствіи  желчи  въ  состоя- 
віи  производить  непрерывное  расщепленіе  жировъ  безъ  добавокъ 
щелочей;  и  нѣтъ  никакого  основанія  думать,  чтобъ  при  стеапсинѣ 
процѳссъ  не  подчинялся  той  же  законности,  что  и  при  липазѣ,  разъ 
такая  была  бы  найдена. 

Равныя  количества  оливковаго  масла,  вытяжки  изъ  панкреати- 
ческой железы      и  желчи  дали: 

Череаъ    4  дня  разложеніе  въ  60,8°/о 
9    «  «  €  64,3 

«      23    €  «  «  76,0 

32    «  «  «  81,5 

«      43    «  «  «  86,5 

Необходимо  сначала  установить  два  большой  важности  факта: 
идѳтъ  лп  реакція  до  конца  или  нѣтъ  и  обратима  ли  она? 

Что  рѳакція  необратима  доказано  было  мною  отдѣльными  опы- 
гами  надъ  клещевиннымъ  сѣменемъ  (съ  1%  его).  Между  про- 
іимъ  опытъ  2-й  съ  0,5%  сѣмени  чистотѣла  тоже  говорить  въ  пользу 
правильности  такого  результата. 

Прежде  же,  чѣмъ  перейти  къ  первой  части  этого  вопроса,  по- 
змотримъ,  какое  вліяніе  оказываютъ  продукты  реакціи  и  какъ  воз- 
йожно  его  ослабить. 

Опыты  съ  \%  клещевиннаго  сѣмени  въ  большомъ  маспітабѣ 
[20  кил.  масла)  показали,  что  если  удалить,  когда  наступаетъ  оста- 
аовка  процесса,  глицериновую  воду  и  замѣнить  ее  подкисленной 


Методъ  Жукова  опредѣденія  глицерина  нѳ  далъ  удовлетворительныхъ 
)е8ультатовъ. 

Довольно  слабыя. 

Не  привожу  ихъ,  чтобъ  не  отклоняться  слишкомъ  въ  сторону.  ІТІгег 
піі(і  Кіітопі.  АИдетеіпе  ип(і  рЬузіоІо^.  СЬетіе  (Зег  Реие.  Вегііп  1906,  271. 
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свѣжей  водой,  то  реакція  идѳтъ  дальше.  Устранить  вліяніе  глице- 
рина, слѣд.  очень  легко. 

Устраненіѳ  же  вліянія  образующихся  свободныхъ  жирныхъ 
кислотъ  уже  труднѣе,  но  все  же  возможно.  Для  этого  надобно  сдѣ- 
лать  новыя  задачи  сѣмени,  и  лучше,  удаливъ  предварительно  от- 
работавшееся. Такъ  напр.: 

1)  Взята  смѣсь  1  ч.  бутирина  и  7,5  ч.  жирныхъ  кислотъ  изъ 
оливковаго  масла  и  обработана  6°/о  клещевиннаго  сѣмени  въ  при- 
сутствіи  6  ч.  НС1  ^'юо  норм. 

Черевъ  2  часа  найдено  72,97о  свободныхъ  жирныхъ  кислотъ. 

3  дня         »  82,70/о 

6  дней  63,67о  » 

Затѣмъ  жирныя  кислоты  выдѣлены  и  задано  въ  нихъ  около  10% 
свѣжаго  сѣмени.  Сейчасъ  же  найдено  82, Ш  свободныхъ  жирныхъ 
кислотъ;  чѳрезъ  3  дня  96,8%. 

Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  мы  видимъ,  что  бутиринъ  дѣйствительно  раз- 
лагается, а  реакцію  затрудняетъ  освобождаюш,аяся  масляная  кислота. 

2)  Льняное  масло  при  дѣйствіи  1°/о  сѣмѳни  разложено  до  83,3°/о. 
Жирныя  кислоты  эти  обработана  снова  2%  свѣжаго  сѣмени  и  дали 
черезъ  3  дня  разложеніе  90,3°/о,  черезъ  7  дней-  -93,5°/о,  чѳрезъ 
13-94,7°/,. 

Кислоты  въ  94,7°/о  выдѣлены  и  снова  обработаны  6°/о  сѣмени: 
черезъ  день  было  96,87о;  черезъ  3  дня  96,57о- 

Еще  разъ  выдѣлены  кислоты  и  обработаны  10°/о  сѣмени,  но 
цифра  разложенія  болѣе  не  измѣнилась. 

3)  Болѣе  доброкачественное  маковое  масло  дало  послѣ  обработки 
1^/о  чистотѣла  жирныя  кислоты  въ  82,97о  и  эти  послѣднія  повтор- 
ной обработкой  IV |^  сѣмѳни  дали:  черезъ  сутки  93,3°/о;  черезъ 
2—96,4%,  черезъ  3—98,8%,  черезъ  5—98,8%. 

4)  Говяжье  сало  при  первой  обработкѣ  10%  клещевиннаго  сѣ- 
мени  дало  94,7%  свод.  жирн.  кислотъ;  не  удаляя  стараго  сѣмени, 
а  промывъ  только  получающуюся  кашицеобразную  массу  нѣ- 
сколько  разъ  водой,  добавили  вновь  10%  сѣмени:  черезъ  сутки 
было  разложено:  98,7°/о;  ^ерезъ  2— 98,76*^/0. 

5)  Жирныя  кислоты  изъ  оливковаго  масла  въ  86,7®/о  обработаны 
6°/о  клещевиннаго  сѣмени-[- 34°/,  броммасляной  кислоты  въ  ^ 
растворѣ.  Черезъ  2  дня  разложеніе  было  =  98,7  7°/о.  30  грам.  этихъ 


^)  Прибавлено  нефтяного  эфира. 
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жирныхъ  кислотъ-|-6  гр.  сѣмѳни  чистотѣла4- 10  к.  с.  Вг-масляной 
кислоты  норм.  Чѳрезъ  сутки  найдено  98,1°/о;  чѳрезъ  5 — 99, б^/^, 
чѳрезъ  7— 99,8°/о. 

Черѳзъ  25  дней  сдѣлано  опредѣленіе  вѣсовымъ  путемъ:  изъ 
отношенія  числа  кубическихъ  сантиметровъ  ^І^  норм,  раствора  КОН, 
идущихъ  на  1  граммъ  получеянаго  продукта  реакціи  (прямо  или 
послѣ  кипяченія  его  съ  содой  и  выдѣлевія  затѣмъ  уже  свободныхъ 
кислотъ  и  на  1  гр.  жирныхъ  кислотъ,  выдѣляемыхъ  послѣ  очень 
тщательнаго  обмыливанія  продукта  ѣдкимъ  кали,  найдено  разло- 
женіе  =  99,06%. 

6)  Свѣжѳе  свиное  сало,  лично  мною  вытопленное,  разложено  до 
99,73%.  Дней  черезъ  20  отъ  начала  опыта  вѣсовое  опредѣленіе 
дало  98,8%. 

7)  Жирныя  кислоты  изъ  оливковаго  масла  въ  91,4%  (получены 
обработкой  масла  0,5%  чистотѣла) -|- 10%  обезмасляннаго  сѣмени 
чистотѣла  +  40%  НС1  Ѵ40  Вѣсовое  опредѣленіе  дало  черезъ  3  су- 
токъ  99,3%  свободныхъ  жирныхъ  кислотъ;  черезъ  7  сутокъ — 98,7%. 

8)  Свѣжеѳ  говяжье  сало  послѣ  одной  повторной  обработки 
цифру  99,4%;  позднѣѳ  4  днями  99,1%. 

9)  Миндальное  масло,  полученное  извлеченіемъ  изъ  сладкаго 
миндаля  при  помощи  перколятора,  послѣ  одной  повторной  обработки 
(10%  сѣмени)  дало  99,13%. 

Приведенныхъ  опытовъ  вполнѣ  достаточно,  чтобъ  убѣдиться, 
что  въ  среднемъ  пре дѣлы до стигаемаго разл о женія 
лѳжатъ  около  цифры  99,0%.  Замѣчаемое  же  съ  теченіемъ 
времени  паденіе  содержанія  свободныхъ  жирныхъ  кислотъ  проис- 
ходитъ  не  вслѣдствіе  обратной  реакціи,  а  оттого,  что  кислоты  всту- 
паютъ  въ  взаимодѣйствіе  съ  какими-то  продуктами  разложенія  азо- 
тистыхъ  веществъ,  имѣющими  основной  характеръ. 

Такъ:  1)  стопроцентныя  жирныя  кислоты,  обработанный  7%  сѣ- 
мени,  дали  черезъ  20  дней  содержаніѳ  свободныхъ  жирныхъ  кислотъ 
въ  98,53%.  2)  47  гр.  стопроцентныхъ  жирныхъ  кислотъ -[-2  гр. 
совершенно  обезмасляннаго  экстракціей  сѣрнымъ  эфиромъ  сѣ- 
мени  клещевины  +  20  к.  с.  Вг-масляной  кислоты  Ѵво  н.  Черезъ 
2  дня  вѣсовое  опредѣлѳніе  (съ  обмыл иваніемъ  содой)  дало  99,3% 
свободныхъ  жирныхъ  кислотъ.  Черезъ  5  дней  было  99,4%. 


Обиыливаніѳ  содой  не  увѳличиваетъ  выходовъ,  какъ  показали  многіе 

опыты. 
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Итакъ,  въсамомъ  лучшемъ  случаѣмынѳвъсо- 
стояніи  получить  цифръ,  бб  льшихъ  99,3— 99,4,  а  слѣ  д. 
степень  достигаемаго  мноювъсреднемъразложе- 
нія  весьма  близка  къ  своему  идеалу. 

Въ  частныхъ  же  случаяхъ  она  даже  переходить  прѳдѣлъ,  но 
это  обусловлено  тѣмъ,  что  примѣненъ  былъ  не  вѣсовой  способъ,  а 
объемный,  о  которомъ  я  сообщалъ  раньше  ^). 

Это,  полагаю,  достаточно,  чтобъ  считать  вопросъ  о  томъ:  идетъ 
ли  реакція  до  конца,  или  нѣтъ — исчерпаннымъ. 

Теперь  намъ  предстоитъ  рѣшить  слѣдующеѳ:  если  реакція  не 
обратима  и  идетъ  до  конца,  то  правило  Вильгельми  должно  оправ- 
даться и  на  нашемъ  случаѣ.  Тѣмъ  болѣе,  что  нѣтъ  никакого  осно- 
ванія  думать,  будто  нашъ  энзиматичѳскій  процессъ  составляѳтъ  исклю- 
ченіе  изъ  общаго  правила.  Существуетъ,  правда,  особенность,  за- 
ключающаяся въ  нерастворимости  липазы  во  всѣхъ  испытанныхъ 
растворителяхъ,  но  едва  ли  въ  силу  этого  липаза  стоить  особня- 
комъ  среди  другихь  энзимь. 

Многочисленные  опыты,  произведенные  мною  до  сихь  поръ,  не 
оправдали  такой  надежды:   подстановка  поіучаемыхь  чисель  въ 


станты  для  начала,  средины  и  конца  наблюденій  оказывались  пере- 
мѣнными  и  правильность  въ  этой  измѣнчивости  ихъ  не  прослѣжена. 

Въ  настоящую  минуту  однако  вполнѣ  выяснилось,  что  опыты 
съ  малыми  количествами  не  могутъ  дать  правил ь- 
ныхъ  выводов ъ,  такъ  какъ  вліяніе  внѣшнихъ  условій  совер- 
шенно измѣняетъ  теченіе  процесса. 

Наиболѣѳ  простой  способъ  прослѣдить  реакцію  въ  полной  чис- 
тотѣ — это  предпринять  работу  съ  большими  массами  матеріаловъ. 

Въ  самомъ  дѣлѣ: 

Опытъ  I.  Взято  50  килограммъ   подсолнечнаго  масла  -}-  7°Д  клещевиннаго 
сѣмени  (лишеннаго  оболочекъ)  -\-  68^0  НэбО^  Ѵго 
Константа  ивъ  5-го  опыта  =  0,0253. 


давала  весьма  пестрыя  картины.  Кон- 


100. 


1)  ж.  р.  X.  о.  1903  г.  и  СЬеюіѳсІіе  Кеѵие  Г.  РеП-  ипі  Наг2-Іп(іизігіе, 
1904. 


Ферментативное  расщепедніе  жвровъ. 


877 


Найдено 

равложеніе: 

1 

По  формулѣ  Ід 

Черезъ  3 

часа  25,93°/о 

требуется:  33,0 

»  0 

ЛАЛК 

7 

»       0^50  і 

»  9 

»  70,0 

70,0 

»  12 

.  79,89 

80,0 

.  14 

»  85,0 

84,7 

21 

»  93,91 

94,0 

Опытъ  II.  Взято  20  кидогр.  льняного  масла  4-  3  гр.  Н28О4  уд.  вѣса  1,84, 
астворенныхъ  въ  5  литрахъ  воды  300  гр.  клещевианаго  сѣмени  въ  шедухѣ 
бевъ  шелухи  я  считаю  1%  по  вѣсу  масла). 

1  А 

Найдено  равложеніѳ;  По  формулѣ  -д-  Ід         =  Сопзі 

Черезъ  1  сутки  19,6%  требуется:  14,5 
г>  ;3  дня  34,7Ѵо  36,7 
»  4  »  44,6  45,5 
»  6  »  60,1  60,0 
^  7  »  66,0  65,7 
г>  8  э  67,8  70,5 
Константа  изъ  опыта  черезъ  6  дней  =  0,0288. 

Второй  ОПЫТЪ,  какъ  и  можно  заранѣе  было  прѳдвидѣть  въ  виду 
ачества  масла  и  неблагопріятнаго  соотношенія  взятаго  масла  и 
ѣмянъ — даетъ  цифры,  дальше  отступающія  отъ  теоретическихъ. 
Іадо  еще  замѣтить,  что  какъ  тотъ,  такъ  и  другой  опыты  произво- 
ились  бѳзъ  предвзятаго  намѣренія  выяснить  законность;  одинъ  изъ 
ихъ  продѣланъ  года  3,  а  второй  года  два  тому  назадъ. 

Но  и  эти  два  опыта  вполнѣ  убѣждаютъ  насъ,  въ  чѳмъ  истина, 
еще  лишній  разъ  подтвѳрждаютъ  идею  объ  общности  законовъ, 
аблюдаемыхъ  въ  физіологичѳскихъ  процѳссахъ  %  съ  законами 
зизики  и  химіи.  Вѣдь  нѣтъ  причины  сомнѣваться,  что  стеапсинъ 
въ  сокѣ  панкреатической  железы)  дастъ  тѣ  же  результаты,  что  и 
ипаза? 

Если  процессъ  протекаѳтъ  близко  къ  идеальному,  то  мы  имѣемъ 
іъ  рукахъ  доказательство  нормальности  созданныхъ  нами  для  него 
словій  и,  разумѣется,  наоборотъ. 

Такимъ  образомъ  мы  владѣемъ  возможностью  рѣшить  вопросъ, 
іравильно  ли  идетъ  процессъ,  т.  ѳ.  контролировать  его,  а  въ  на- 
[алѣ,  напр.,  постановки  техническаго  производства,  выработать 
оптимальный  условія,  соотвѣтствующія  данному  оборудованію. 


Какъ  у  растеній,  такъ  и  у  животныхъ. 
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Только  изъ  опытовъ  произвѳденныхъ  еп  §гапс1,  опредѣляѳтся, 
между  прочимъ,  и  истинная  скорость  реакціи,  на  что  мною  было 
указано  раньше. 

Объ  искусственной  нсфти. 

к.  в.  Харичкова. 

Знаменитый  синтезъ  углеводородовъ  по  способу  Сабатье  и  Сан- 
дерена  (при  посрѳдствѣ  контактной  реакціи  съ  металлическимъ 
никкелемъ)  изъ  ацетилена  и  водорода,  выдвигаетъ  вопросъ  о  со- 
ставѣ  этихъ  углеводородовъ  и  сходствѣ  ихъ  съ  природного  нефтью. 

Для  рѣшенія  этого  вопроса  необходимо  было  получить  доста- 
точное количество  искусственной  нефти  дѣйствіемъ  газовой  смѣси 
на  никкелевыя  стружки,  помѣщенныя  въ  длинную  трубку  при 
200°.  Опытъ  этотъ  былъ  мною  воспроизведенъ,  причемъ  рѳгу- 
лированіе  температуры  производилось  при  посрѳдствѣ  масляной 
бани. 

Но  если  строго  придерживаться  указанныхъ  условій,  выходъ 
продукта  получается  ничтожный.  Опытъ  показываетъ,  что  при  300° 
реакція  идетъ  болѣѳ  энергично,  причемъ  въ  пріемникѣ  сгущается 
черная  тяжелая  жидкость  уд.  вѣса  0,929  при  26°,  въ  трубкѣ  же 
скопляется  густая  нелетучая  смола. 

Изъ  76  литровъ  водорода  и  25,2  литровъ  ацетилена  получается 
2  грамма  жидкаго  продукта  и  7  гр.  смолы.  Такимъ  образомъ  по- 
теря —  весьма  значительна.  Повторяя  операцію  12  разъ,  удалось 
получить  количество  препарата,  достаточное  для  изслѣдованія. 

Конденсатъ  (искусственная  нефть)  представляетъ  подвижную 
жидкость  съ  рѣзкимъ  запахомъ,  напоминающимъ  продукты  разло- 
женія  нефти,  съ  которыми  она  и  представляетъ  полную  аналогію 
(какъ  будетъ  показано  ниже). 

Элементарный  анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

I  Опытъ.  Навѣска  0,1226.  Подучено  углекислоты  0,3796,  воды  0,1124. 
Ревультатъ  С  84,42  Н  10,11. 

II  Опытъ.  Навѣска  0,473.  Получено  углекислоты  1,4242,  воды  0,4202^ 
Результатъ  С  82,11  Н  9,81.  I 

Средній  результатъ:  1 
Водорода    ....   9,96о/о  |  I 

^^^®Р°^*    •  •  •  •  ^^»^^°/о     Кислорода  (по  разности)  6,77^'о.  1 
Сумма  .  .   .  93,23«/о  I 


I 


Объ  искусствѳвной  нефти. 
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Присутствіѳ  кислорода  объясняется  вѣроятно  послѣдующимъ 
окисленіемъ  непредѣльныхъ  соѳдинѳній.  Дѣйствительно,  склонность 
окислятьбя  (осмаливаться)  —  весьма  значительна.  Искусственная 
нефть  —  вещество  неоднородное,  ее  можно  раздѣлить  на  фракціи 
путемъ  дробной  перегонки.  При  этомъ  получены  слѣдующіе  ре- 
зультаты: 

I  фр.    до  150°     количество  въ  %       ^  удѣльн.  вѣсъ  0,825  при  25°. 

II    >   150°— 200°  >  э   7о    14,5       »        »    0,835   »  25°. 

III  »   200°— 270°  >  >   7о  29,25       >        >    0,865   >  25°. 

IV  >    Остатокъ  »         .  %  50,75       »        »    1,009  »  23°. 

Опытъ  перегонки  производился  въ  маленькой  колбочкѣ  надъ  15  гр. 
препарата. 

Остатокъ  представляетъ  густую  черную  жидкость,  по  цвѣту  и 
запаху  весьма  схожую  съ  масляными  остатками  нефтеперегонныхъ 
заводовъ. 

Высшіи  удѣльный  вѣсъ  фракцій  искусственной  нефти  противъ 
таковыхъ  же  фракдій  природной  нефти  также  подтверждаетъ  ана- 
логію  съ  продуктами  разложенія. 

Фракціи  I,  II  по  отбѣливаніи  сѣрной  кислотой  и  раствореніи 
въ  эфирѣ  оказались  оптически  недѣятельными.  Этотъ  фактъ  не  мо- 
жетъ  однако  же  служить  аргументомъ  въ  пользу  анималистической 
гипотезы  происхожденія  нефти,  а  доказываетъ  лишь  несовершенство 
существуюш,ихъ  методовъ  синтеза  и  наличность  реакціи  рас- 
щепленія  наряду  съ  синтезомъ  и  полимеризадіей,  подъ  вліяніемъ 
катализатора. 

Всѣ  фракціи  искусственной  нефти  обезцвѣчиваютъ  марганцово- 
каліевую  соль  (въ  щелочномъ  растворѣ),  поглощаютъ  бромъ  и  вообще 
обнаруживаютъ  всѣ  признаки  значительнаго  содержанія  непредѣль- 
ныхъ  углеводородовъ.  Кромѣ  того  они  легко  окисляются.  И  въ 
этомъ  отношеніи  проявляется  сходство  съ  продуктами  разложенія. 

Чтобы  выяснить  послѣднее  обстоятельство  опрѳдѣлены  іодныя 
числа  (по  Гюблю)  и  коеффиціенты  кислотности  для  соотвѣтствую- 
щихъ  фракдій  искусственной  нефти  и  продуктовъ  разложенія.  Ра- 
бота эта  выполнена  студентомъ  Варшавскаго  Университета  г.  Шпиг 
гановичѳмъ. 
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Результаты  изложены  въ  таблицѣ. 

1)  Іодныя  числа. 


Іодноѳ  число  Іодное  число 

Фракція.            продукта  раз-  искусственной 

ложѳвія.  нефти. 

До  150°                   129  237 

150°— 200°                 112  189 

200°— 270°                  66  124 

2)  Коеффиціенты  кислотности. 

До  150°                   0,5  14,05 

150°— 200°                  1,8  2,81 

200°— 270°                  1,5  6,1 


Послѣднія  данныя  объясняютъ  высокій  процентъ  кислорода  въ 
искусственной  нефти. 


Признаки  полимеризаціи  въ  продуктахъ  контактной  ре- 
акціи  Сабатье  и  Сандерена  (искусственной  нсфти), 

к.  в.  X  А  р  и  ч  к  о  в  А. 

Въ  сообщеніи  моемъ  объ  искусственной  нефти  я  показалъ,  что 
по  мѣрѣ  возвышенія  температуръ  кипѣнія  этой  нефти  коеффиціенты 
кислотности  убываютъ.  Это  обстоятельство  даетъ  поводъ  предпола- 
гать, что  самыя  высгаія  фракціи  будутъ  состоять  главнымъ  обра- 
зомъ  изъ  углеводородовъ  и  содержать  немного  окисленныхъ  соеди- 
неній,  образующихся  інесомнѣнно  при  вторичномъ  (послѣдующемъ) 
окислѳніи  непредѣльныхъ  углеводородовъ  при  соприкосновеніи  съ 
кислородомъ  воздуха. 

Предположеніе  вполнѣ  подтверждается  данными  элементарнаго 
анализа  остатка  послѣ  270",  имѣющаго,  какъ  сказано,  большое 
сходство  съ  тяжелыми  нефтяными  остатками  и  нефтяной  смолой. 

Навѣска  0,0946  дала  0,0788  воды  и  0,3068  углекислоты,  что  соотвѣтствуѳтъ 
9,25%  водорода  и  88,47^/о  углерода. 

Взвѣшиваніемъ  лодочки  получено  0,0004=г0,42°/о  золы. 
При  перечисленіи  на  беззольное  вещество  получимъ: 

С  88,86%  Н  9,29°/о  О  (разность)  1,85%. 
Средній  элементарный  составъ  нефтяныхъ  остатковъ: 
С  86—877,  Н  12-13%  О  1-2%. 
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Раздѣленіѳ  искусственной  нефти  на  фракціи  и  нахожденіе  въ 
аей  углеводородовъ,  близкихъ  по  составу  къ  углеводородамъ  нѳ- 
|)тяныхъ  остатковъ  и  весьма  сложныхъ,  показываетъ  сущѳствованіе 
при  опытѣ  многочисленныхъ  и  весьма  разнообразныхъ  реакцій 
^плотнѳнія  и  полимеризаціи. 

Есть  основаніе  предполагать,  что  этимъ  реакціямъ  обязана  при- 
родная нефть  своимъ  сложнымъ  составомъ  и  разнообразіѳмъ  ингре" 
центовъ. 

22  Апр.  1906  г.  Г.  Грозный. 
Аналитическая  лабораторія 
Вдадикавк.  жел.  дороги. 


Объ  анализѣ  воды  изъ  буровыхъ  скважинъ  Грозненскаго 

бассейна. 

к.  в.  X  А  р  и  ч  к  о  в  А. 

Въ  моемъ  сообщеніи  «Къ  химіи  нефтеобразовательныхъ  про- 
^ессовъ>  я  показалъ,  что  изученіѳ  состава  соляной  массы  воды, 
юпровождающей  нефть,  имѣетъ  серьезное  научное  значеніе  какъ 
)дно  изъ  подспорій  въ  вопросѣ  о  происхожденіи  нефти.  Эта  вода, 
іакъ  было  въ  свое  время  указано,  обладаетъ  многими  весьма  ха- 
)актерными  особенностями,  въ  смыслѣ  значительной  концентраціи , 
юдержанія  многихъ  общихъ  составныхъ  частей  съ  морскою  водой, 
I  въ  другихъ  случаяхъ  поразитѳльнымъ  сходствомъ  съ  водой  мине- 
)альныхъ  источниковъ,  представляющейся  по  теоріи  Зюсса  <юве- 
іильнымъ»,  т.  е.  первозданнымъ,  выдвигаемымъ  нѣдрами  земли 
іеществомъ. 

Къ  сожалѣнію  весь  наличный  фактическій  матеріалъ  по  этому 
іопросу  очень  скудѳнъ.  О  Бакинскомъ  напр.  бассейнѣ  имѣются 
іишь  спорадическія,  отрывочныя  данныя.  Лучше  изслѣдованы  бас- 
сейны Америки  и  Западной  Европы. 

Въ  настоящемъ  очеркѣ  представляются  данныя  о  составѣ  воды 
[Грозненскаго  нефтяного  мѣсторожденія.  Анализъ  шести  пробъ  этой 
юды,  взятыхъ  изъ  разныхъ  пунктовъ  по  протяженію  мѣсторождѳнія, 
шполнѳнъ  въ  Грозненской  лабораторіи  Владикавказской  желѣзной 


1)  Ж.  Р.  X.  о.  1896. 
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дороги  мною  и  моими  сотрудниками  гг.  Кришкевичемъ  и  Хрѣ- 
новымъ. 

Какъ  было  уже  сообщено,  эти  воды  характеризуются  содержа- 
ніемъ  амміака,  метиламина  и  др.  аминовъ.  Отъ  Бакинскихъ  рѣзко 
отличаются  малою  концентраціеи  и  сходствомъ  съ  солено-щелоч- 
ными  водами  минеральныхъ  источниковъ.  Результаты  этихъ  анали- 
зовъ  изложены  въ  таблицахъ.  Анализъ  №  1  относится  къ  одной 
артезіанской  скважинѣ,  не  дающей  нефти.  Вода  этой  скважины 
имѣетъ  температуру  60°  и  вполнѣ  подходитъ  къ  «ювенильнымъ> 
водамъ  по  классификаціи  Зюсса,  равно  какъ  и  близкія  ей  по  со- 
ставу воды  остальныхъ  скважинъ. 

Въ  числѣ  всѣхъ  составныхъ  частей  соляной  массы,  опрѳдѣляв- 
шихся  обычными  способами,  опрѳдѣлялись  нѳрастворимыя  въ  водѣ 
нафтеновыя  кислоты  путемъ  экстрагированія  ихъ  послѣ  подкисленія 
нефтянымъ  эфиромъ  и  послѣдующаго  выпариванія  растворителя, 
причемъ  остатокъ  взвѣпіивался. 


№  1.  Артевіанекая  буровая  скважина  Казбекскаго  синдиката.  Глубина 
191  саж.  1  фт. 

Удѣльный  вѣсъ  воды  при  21°  .  1,0035  Амміака  и  аминовъ  сѣрнокисл.  0,0576 

Твердый  остатокъ  на  1  литръ  .  3,45  Глинозема  и  окиси  желѣза  (въ 

Хдористаго  натрія  0,2510  остаткѣ  послѣ  прокалива- 

Углекислаго      »    1,0695  нія)  0,016 

Сѣрнистаго      »   0,1176  Кремнѳкислоты  0,262 

Сѣрнистаго  калія  0,001  Органичѳскихъ  веществъ  (въ 

Сѣрнокислаго  магнія   ....  0,0576  мидлигр.  кислорода)   .  .  .  0,039 

Гипса   0,0257 


№  2.  Нефтяная  скважина  ]\6  6  Пѳтербургскаго  Общества,  глубина  148 

саж. 

Удѣльный  вѣсъ  воды  . 

.  .  .  1,0082 

Углекисл.  амміака  и  аминовъ  , 

0,0'і27 

Твердый  остатокъ  (130) 

.  .   .  1,783 

0,125 

Хлористаго  натрія   .  . 

.  .  .  0,5263 

Органическихъ  веществъ  (въ 

0,7946 

количествѣ  кислорода  для 

0,0003 

окисденія)  

0,33 

0,00253 

Глинозема  и  окиси  желѣза  (^въ 

0,125 

остаткѣ  послѣ  прокалива- 

Углекислаго  кадьція  . 

.  .   .  0,038 

0,0024 

.   .  .  слѣды 

Нерастворим,  кислотъ 

(наф- 

0,043 

Авализовалъ  К.  В.  Харичковъ 


Анализъ  воды  Грозненскаго  нефтяного  бассейна.  883 


№  3.  Скважина  №  6  Казбекскаго  синдиката,  глубина  481  фт. 

№  4.  Англо-Русско-Максимовскаго  Общества       24.  Глубина  240  саж. 

на  1  литръ. 


№  3. 

№  4. 

Уіг*лі>пый  яѢрт»  Г21°^ 

1  0035 

1  0047 

Хлористаго  натрія 

0,3208 

0,9064 

0,1883 

0,2036 

0,0388 

1,0921 

0,1688 

Углекислаго  амміака  и  аминовъ.    .   .  . 

0,0175 

0,0131 

Органическихъ  (нафтеновыхъ)  кислотъ  . 

0,0064 

0,0736 

0,1080 

1,0242 

Углекислаго  кальція  

0,0196 

0,0358 

Общій  твердый  остатокъ  (130°)    .  .  . 

1,4096 

2,3544 

Анализовалъ  М.  П.  Кришкевичъ. 


5.  Буровая  скважина  №  6  Англо-Русско-Максимовскаго  Общества. 
)ина  148  саж. 

До  6.  Буровая  скважина      15  наслѣдн.  Максимова.  Глубина  330  саж. 


№  5. 

№  6. 

Общій  твердый  остатокъ  (130°)    .  ,  . 

5,708 

5,508 

0,2599 

1,8771 

1,2073 

0,0632 

3,5107 

2,7523 

0,0025 

Углекислаго  кальція  

0,0162 

0,1786 

Углекислаго  амміака  и  аминовъ    .  .  . 

0,0168 

0,004 

0,0051 

0,001 

0,0108 

0,0106 

Нѳрастворимыхъ  органичѳск.  кислотъ  . 

0,3 

Органическихъ  веществъ  (потеря  при 

0,1560 

0,6208 

1,0082 

1,0074 

Анализовалъ  М.  И.  Хрѣновъ. 


Реакція  всѣхъ  образце въ  воды — щелочная. 
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Из"ь  шмшшш  ібораторіи  Уетербіргсш  Университета. 

358.  О  процессахъ,  наблюдаемыхъ  при  раствореніи  мѣди 
или  ея  окиси  въ  ѣдкомъ  кали. 

г.  Н.  Антонова  и  Б.  В.  Малышева. 

При  дѣйствіи  расплавленной  щелочи  въ  присутствіи  воздуха 
на  металлическую  мѣдь,  послѣдняя  пѳреходитъ  въ  растворъ  съ  си- 
нимъ  цвѣтомъ;  то  же  наблюдается  при  дѣйствіи  окиси  мѣди  на  рас- 
плавленную щелочь;  данныя,  относящіяся  къ  этому  вопросу,  мы  на- 
ходимъ  въ  работѣ  Ходнева  ^),  который,  между  прочимъ,  говоритъ 
слѣдующее:  «мѣдь  окисляется  сперва  на  счетъ  воды,  содержащейся 
въ  щелочи  въ  закись,  которая  при  дѣйствіи  воздуха  переходитъ 
въ  окись,  такъ  какъ  бѳзъ  доступа  воздуха  получается  не  окись, 
а  закись».  Отношѳніѳ  окиси  мѣди  къ  расплавленной  щелочи  опи- 
сано также  въ  работѣ  Крюса  ^):  онъ  растворялъ  сплавленную  съ 
ѣдкимъ  кали  окись  мѣди  въ  водѣ  при  О^,  при  чѳмъ  наблюдалъ,  что 
изъ  образовавшагося  синяго  раствора  выпадаетъ  осадокъ  сначала 
оливковаго  цвѣта  (оІіѵепЪгапп),  затѣмъ  розовато-краснаго,  пере- 
ходящій  постепенно  въ  желтый;  это  тѣло  автору  не  удалось  по- 
лучить въ  количествѣ,  достаточномъ  для  анализа;  оно  даетъ,  по  его 
словамъ,  реакціи  выспіихъ  кислородныхъ  соединений  и  не  содер- 
житъ  калія. 

Авторъ  считаетъ  этотъ  продуктъ  тождѳственнымъ  съ  пере- 
кисью мѣди  Броди  ^),  получаемую  дѣйствіемъ  перекиси  натрія  на 
растворы  солей  окиси  мѣди. 

Указаніѳ  на  существованіѳ  какихъ  то  высшихъ  кислородныхъ 
формъ  мѣди  мы  находимъ  въ  работахъ  Фрѳми  Послѣдній  на- 
шелъ,  что  при  сплавлѳній  мѣди,  содержащей  цинкъ,  съ  ѣдкимъ 
кали  и  селитрой  происходитъ  сильная  реакція,  масса  дѣлается  бу- 
рой, а  по  извлеченіи  водой  наблюдается  быстро  исчезающее  красно- 


0  Ходневъ,  3.  рг.  СЬ.  28.  217. 

2)  Вѳгі.  Вѳг.  17.  2593,  1884. 

в)  Ъопй.  Рго^.  8ос.  12.  209.— І5^5-115. 

*)  Апп.  СЫт.  РЬув.  [3]  12.  510. 
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розовое  окрашиваніе;  причемъ  выдѣляется  кислородъ  и  выпадаетъ 
безводная  окись  мѣди.  Далѣѳ  Фрѳми  нашѳлъ,  что  при  дѣйствіи  хлор- 
новатистокислыхъ  солей  на  гидратъ  окиси  мѣди  получается  красно- 
бурое  окрашиваніѳ,  при  чемъ  прибавлѳніе  воды  вызываетъ  выдѣлѳ- 
ніе  СиО  и  О 

Фреми  считалъ,  что  эти  опыты  доказываютъ  существованіе  ку- 
пратовъ,  (Болѣе  никакихъ  данныхъ  въ  работѣ  Фреми  нѣтъ.  Мы  бы 
не  останавливались  на  этомъ  вопросѣ  такъ  долго,  если  бы  въ  рус- 
ской литературѣ  намъ  не  попались  данныя,  искажающія,  по  недо- 
разумѣнію,  смыслъ  этой  статьи.  Такъ  у  Писаржевскаго  въ  диссер- 
таціи,  стр.  29  (167),  по  вопросу  о  высшихъ  кислородныхъ  соеди- 
неніяхъ  мѣди,  передано  со  словъ  Д.  И.  Менделѣева  содѳржаніе  этой 
статьи,  безъ  цитаты  на  оригиналъ,  но  съ  выноской  на  «Основы 
Химіи».  Въ  «Основахъ  Химіи»  этому  вопросу  отведено  мѣсто  въ 
гл.  24,  прим.  6  Ігі  изд.  1903  г.  Излагая  содержаніе  указанной 
статьи,  Д.  И.  Менделѣевъ  перѳвелъ  1е  Ъ1іохѵ(іѳ,  какъ  перекись;  между 
тѣмъ  Фреми,  по  смыслу  статьи,  1е  Ьіохуйе  употребляетъ  въ  томъ  же 
смыслѣ,  что  и  (1еи1;оху(іе,  т.  е.  окись  мѣди.  Въ  СЬітіе  Реіоигѳ 
Ггету  окиси  мѣди  присвоено  названіѳ  1ѳ  (іеиііохуйѳ,  а  перекиси — 
1е  регохусіе  (іѳ  сиіѵге;  въ  Епсус1орё(ііе  СЫтідие  Егету  перекись 
мѣди  называется  1е  Ъіохуйѳ,  въ  виду  чего  читающій  упомянутую 
работу  Фреми  можетъ  быть  введенъ  въ  заблуждѳніѳ,  думая,  что 
онъ  дѣйствительно  трактуетъ  о  перекиси.  По  Д.  И.  Менделѣѳву 
выходитъ,  что  существуетъ  соединѳніе  высшее,  чѣмъ  двуокись  СиО^; 
между  тѣмъ  Фреми  говоритъ,  что  существуетъ  соѳдиненіе  высшее 


Дѣйствіе  хлорноватистощелочныхъ  солей  на  окись  мѣди  было  изу- 
чено также  Крюгѳромъ  ^),  Крумомъ  и  Осборомъ  ^).  Прибавляя  на  холоду  къ 
раствору  бѣлильной  извести  азотнокислой  мѣди,  Крюгеръ  получалъ  велѳный 
осадокъ,  который  черевъ  нѣкоторое  время  становился  карминово-краснымъ; 
авторъ  считаетъ,  что  въ  этихъ  условіяхъ  образуются  соли  мѣдной  кислоты, 
однако  вещество  это  столь  непрочно,  что  его  нельзя  фильтровать,  такъ  какъ 
оно  разлагается  съ  выдѣленіемъ  кислорода;  Круиъ  и  Осборнъ,  дѣлая  подсчвтъ 
выдѣляющагося  кислорода,  заключаютъ  о  существованіи  соѳдиаенія  СнзОз;  при 
чемъ  Осборнъ  обрзщаетъ  вниманіе  на  произвольность  допущенія,  что  щѳлочно 
земельные  окислы  могутъ  давать  соединенія  съ  СизО^  въ  которыхъ  послѣд- 
нее  играетъ  роль  кислоты.  Мавровъ  *)  не  подтвердивъ  этихъ  наблюденій,  но 
нужно  замѣтить,  что  онъ  работалъ  въ  совершенно  иныхъ  условіяхъ. 

1)  Ро^^.  Апп.  62,  445. 

2)  ЬіеЬ.  Аип.  65,  218. 

')  Атег.  Доигп.  оГ  Зсіепсе  32,  333,  Вегі.  Вѳг.  1887.  [2]  195. 
*)  2.  ап.  СІ1.  23,  238. 
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чѣмъ  окись.  Мѳнделѣевъ  говорить:  «Судя  по  взслѣдовавіямъ  Фреми 
должно  думать,  что  мѣдно-поташное  соединеніѳ  содержитъ  КгСиО^. 
Быть  можетъ  это  есть  соѳдинѳніе  верекисей  К  и  Си,  К2О2  и  СиО^»- 
Между  тѣмъ  Фреми  говоритъ  лишь:  <]е  п'аі  раз  епсогѳ  ри  з'из^и'а 
ргѳзепіі,  еп  Гаігѳ  ГёШсіе.» 

Приготовляя  синій  сплавъ  окиси  мѣди  въ  щелочи,  мы  обра- 
тили вниманіе  прежде  всего  на  то  обстоятельство,  что  эти  сплав- 
леяныя  массы,  по  обработкѣ  на  холоду  водою  и  по  прибавленіи  кис- 
лоты, обезцвѣчиваютъ  нѣкоторое  количество  пѳрманганата.  Мы  за- 
дались цѣлью  установить  причины  этого  явленія;  онѣ  могли  лежать 
прежде  всего  въ  самой  щелочи;  продажные  сорта  ея  обезцвѣчиваютъ 
перманганатъ;  можно  было  бы  подумать,  что  это  зависитъ  отъ 
присутствія  органическихъ  веществъ,  но  опытъ  показалъ,  что  это 
зависитъ  отъ  содержанія  въ  продажныхъ  сортахъ  перекиси  калія; 
въ  этомъ  мы  убѣдились,  расплавляя  щелочь  въ  струѣ  водорода  и 
давая  ей  остыть  въ  тѣхъ  же  условіяхъ;  получалась  масса,  которая 
по  нейтрализаціи  кислотой  не  обезцвѣчивала,  ни  слѣда  перманга- 
ната;  такую  щелочь,  но  дѣйствующую  на  КМпО^,  мы  затѣмъ  на- 
грѣвали  въ  серебряномъ  таглѣ  на  бунзеновской  горѣлкѣ  на  воз- 
духѣ;  спустя  нѣкоторое  время  мы  взяли  навѣску  вещества  и  испы- 
тали его  на  КМпО^: 

2,8400  гр.  щелочи  обевцвѣтили  0,6  к.  с.  001  норм.  КМпО^,  т.  ѳ.  на  1  гр.  ще- 
лочи—0,2  к.  с.  КМПО4. 

Спустя  нѣскодько  часовъ  опытъ  далъ  уже  большее  обезцвѣ- 
чиваніе: 

3,8134  гр.  щелочи  обезцвѣтили  2,0  к.  с.  КМпО^,  т.  е.  1  гр.  щелочи— 0,5  к.  с.  КМпО^. 

Масса,  растворенная  на  холоду  и  нейтрализованная  сѣрной 
кислотой,  дала  желтое  окрашиваніе  съ  титаносѣрной  кислотой— 
реакдія  на  перекиси. 

Весьма  возможно,  что  найдя  матеріалъ,  благородный  относи- 
тельно окисленной  щелочи,  можно  было  бы  перевести  въ  перекись 
и  большее  количество  ѳя;  серебряный  же  тигель  подвергается  дѣй- 
ствію  щелочи,  по  извлеченіи  водою  наблюдается  черный  осадокъ, 
состоящій  по  Ходневу  изъ  А^^О  и  А§,  а  въ  растворѣ  реакціею 
съ  хлоридами  мы  серебра  обнаружить  не  могли;  однако  существо- 
ваніе  нестойкой  растворимой  формы  вѣроятно,  такъ  какъ,  если 
пропускать  черезъ  расплавленную  щелочь  токъ,  съ  серебрянымъ 
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анодомъ,  то  выдѣіяется  на  катодѣ  серебро  ^).  Мы  производили  на- 
грѣваніѳ  щелочи  въ  серебряномъ  тиглѣ  въ  струѣ  водорода,  при 
чѳмъ  оказалось,  что  масса  никакого  дѣйствія  на  серебро  не  ока- 
зываѳтъ.  Что  касается  до  мѣди,  то  опытъ  намъ  показалъ,  что  въ 
струѣ  водорода  и  она  оказывается  совершенно  благородной  отно- 
сительно щелочи;  не  замѣтно  ни  слѣдовъ  дѣйствія,  если  была  упо- 
треблена щелочь,  предварительно  расплавленная  и  остуженная  въ 
струѣ  водорода;  если  же  брать  щелочь,  содержащую  перекись,  то 
дѣйствіе  на  мѣдь  въ  струѣ  водорода  сказывается  въ  превращеніи 
части  ея  въ  мелкіи  порошокъ — продуктъ  возстановлѳнія  образовав- 
шейся было  окиси. 

Мы  дѣлали  опытъ  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  съ  металл  и  ческимъ 
желѣзомъ;  оно  превращалось  въ  закись,  повидимому,  за  счетъ 
воды,  содержащейся  въ  щелочи,  какъ  металлъ,  разлагающій  воду. 
Мѣдь  же  и  серебро  подвергаются  дѣйствію  щелочи  лишь  благодаря 
присутствію  перекиси,  а  не  разлагаютъ  воду,  какъ  это  думалъ 
Ходневъ. 

Въ  виду  указанныхъ  окислительныхъ  свойствъ  щелочи,  ка- 
залось весьма  вѣроятнымъ,  что  и  синій  сплавъ  мѣди  по  растворе- 
ніи  въ  водѣ  обѳзцвѣчиваетъ  перманганатъ,  благодаря  присутствію 
высшихъ  кислородныхъ  формъ,  что  было  бы  въ  согласіи  съ  дан- 
ными Крюса.  Но  въ  виду  того,  что  КМпО^  можѳтъ  служить  реакти- 
вомъ  какъ  на  высшія,  такъ  и  на  низшія  кислородный  соединенія, 
то  для  рѣшенія  вопроса  нужно  обратиться  къ  спеціальнымъ  рѳак- 
ціямъ  на  перекиси;  мы  остановились  на  титаносѣрной  кислотѣ. 
ІІзслѣдованіѳ  показало,  что  синій  растворъ,  обезцвѣчивающій  пер- 
манганатъ, не  даетъ  реакціи  съ  титаносѣрной  кислотой,  и  вообще 
свойствами,  могущими  указать  на  присутствіе  перекисей,  не  обла- 
даетъ.  Мы  кипятили  растворъ  въ  струѣ  водорода  и  онъ  продол- 
жалъ  обезцвѣчивать  КМпО^;  между  тѣмъ  растворъ  перекисей  до- 
статочно нагрѣть  въ  струѣ  водорода  ничтожно  короткое  время,  чтобы 
перекись  была  уничтожена.  Мы  прибавляли  къ  такому  раствору  пе- 
рекиси водорода,  реакція  на  перманганатъ  изчезала.  При  раство- 
реніи  окиси  мѣди  въ  щелочи  реакція  на  КМпО^  наблюдается  не 
всегда;  производя  сплавленіе  нѣсколько  разъ  при  тѳмпературѣ  около 
340°— 350°,  мы  получали  растворъ,  не  обезцвѣчивающій  перман- 
ганата;  при  тѳмпѳратурахъ  же  болѣе  высокихъ  реакція  наступала. 

1)  Бургоинъ.  Виіі.  8ос.  сЬіт.  [2]  52.  435  {1869);  Моіязап,  Тгаііё  йе 
СЬітіе  Міпегаіс  3,  стр.  77. 
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При  продолжительномъ  сплавленіи  на  сильной  горѣлкѣ  и  по 
извлечѳніи  водой  наблюдается  въ  осадкѣ  наряду  съ  черной  окисью 
мѣди  желтый  осадокъ,  который  отмучиваніемъ  можно  отдѣлить  отъ 
окиси;  вещество  это  оказалось  закисью  мѣди.  Будучи  растворима 
въ  щелочи,  какъ  это  впервые  наблюдалъ  Ходневъ  ^),  она  и  должна 
производить  реакцію  на  перманганатъ;  нужно  замѣтить,  что  и  ха- 
рактеръ  обезцвѣчиванія  перманганата  закисью  мѣди  иной,  чѣмъ  у 
перекисей:  послѣднія  обезцвѣчиваютъ  КМпО^  моментально  съ  выдѣ- 
леніемъ  газа;  между  тѣмъ  закись  обезцвѣчиваѳтъ  безъ  выдѣлевія 
газа  и  не  сразу. 

Появленіе  закиси  въ  расплавленной  щелочи  слѣдуетъ  при- 
писать наступлѳнію  диссоціаціи  окиси  мѣди  при  нагрѣваніи  выше 
360°  —  температуры,  при  которой  начинается  диссоціація  окиси 
мѣди  2). 

Вводя  въ  такой  сплавъ  нѣкоторое  количество  перекиси 
калія  и  извлекая  водою  при  охлажденіи  льдомъ,  мы  получали  рас- 
творъ,  не  дающій  реакціи  на  КМпО^.  Спрашивается,  чѣмъ  можно 
объяснить  исчезновеніе  перекиси.  Объяснѳніе  этого  легко  видѣть, 
изучая  дѣйствіе  окиси  мѣди  на  перекиси:  дѣйствуя  на  перекись 
водорода  въ  нейтральной  средѣ  слабо,  въ  присутствіи  щелочи  она 
вызываетъ  бурную  реакцію  и  черезъ  минуту  не  удается  конста- 
тировать и  слѣдовъ  перекиси. 

Если  къ  щелочному  раствору  окиси  мѣди  при  охлажденіи 
приливать  перекись  водорода,  то  сначала  наблюдается  быстро  ис- 
чезающее красное  окрашиваніе,  а  затѣмъ  выпадаетъ  желтый 
хлопьевидный  осадокъ;  при  этомъ  перекись  быстро  разлагается; 
осадокъ  растворяется  и  растворъ  дѣлается  опять  сини мъ  и  прозрач- 
нымъ  и  не  содержитъ  ни  слѣда  перекиси  ^).  Этотъ  осадокъ  очень 
трудно  выдѣлить,  такъ  какъ  онъ  трудно  фильтруется  и  быстро  раз- 
лагается, такъ  что  къ  концу  фильтрованія  успѣваетъ  разложиться 
на  столько,  что  на  азбестовомъ  фильтрѣ  почти  ничего  не  остается. 
Вещество  &то,  будучи  отмыто,  дѣлается  стойкимъ;  промывая  его  до 
тѣхъ  поръ,  пока  промывныя  воды  перестали  давать  реакцію  на 
перекиси,  мы  обработали  его  разведенною  кислотою:  обнаружена 
перекись  водорода  и  окисная  мѣдь;  слѣдовательно  это  вещество 

1)  1.  с.  3. 

Дебрей  и  Жоанни  С.  К.  99  {1884),  583  и  688. 

Вышеупомянутое  красное  окрашиваніе  можно  сдѣлать  стойкимъ  ори 
охлажденіи  твердою  углекислотою  съ  эфиромъ,  приливая  къ  раствору  спирта, 
чтобы  онъ  не  застывадъ. 
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ь  производное  перекиси  водорода;  количественно  изслѣдовать 
гь  осадокъ  затруднительно  по  выше  привѳденнымъ  причинамъ, 
и  надобности  въ  этомъ  особой  нѣтъ  въ  виду  его  тождества  съ 
З3Н2О  или  СиОНаОз,  получаѳмымъ  въ  условіяхъ,  весьма  близ- 
:ъ  съ  данными      какъ  объ  этомъ  упомянуто  выше. 

Такимъ  образомъ  разложеніе  перекиси  водорода  здѣсь  идѳтъ 
двѣ  фазы,  причѳмъ  СиОНзОз  служитъ  промежуточной  фазой 
кціи.  Тоже  самое  наблюдается  при  дѣйствін  амміачной  перекиси 
орода  на  амміачный  растворъ  окиси  мѣди, — фактъ,  который  при- 
ится  въ  статьѣ  Энглера  и  Белера  въ  подтвержденіѳ  ихъ  тео- 
псевдокатализа;  причемъ  въ  амміачной  средѣ  процессъ  проте- 
тъ  не  такъ  чисто,  ибо  осложняется  побочной  реакціей  образо- 
ія  азотистоаммонійной  соли. 

О  дѣйствіи  окисей  металловъ  на  перекись  водорода  мы  нахо- 
[ъ  указанія  въ  работѣ  Бэйлѳя  ^):  гидратъ  закиси  кобальта  въ 
ісутствіи  ш,елочей  превращается  сперва  въ  черную  перекись,  а 
ѣмъ  начинается  выдѣлѳніѳ  кислорода;  соли  свинца  и  марганца 
осятся  также;  что  касается  до  гидрата  окиси  мѣди,  то  дѣло 
гоитъ  нѣсколько  иначе  въ  томъ  отношеніи,  что  по  прибавкѣ 
екиси  водорода  образуется  преходящее  желто-красное  окраши- 
іе,  между  тѣмъ  выдѣленіе  кислорода  происходить  какъ  и  въ 
гихъ  случаяхъ.  Гидратъ  закиси  никкеля,  не  смотря  на  аналогію 
кобальтомъ,  не  дѣйствуетъ  на  перекись  водорода;  но  особо  при- 
овлѳнная  перекись  никкеля  разлагаетъ  перекись  водорода  съ  вы- 
ѳніѳмъ  кислорода. 

Авторъ  различаетъ  два  вида  катализа  —  физическій  и  хими- 
кій;  послѣдній  отвѣчаетъ  псевдокатализу  Энглера,  которому  ва- 
нный авторъ  придалъ  болѣе  широкое  значѳніе,  распространивъ 
даже  на  благородные  металлы. 

Повидимому  дѣйствіѳ  металловъ  сводится  принципіально  къ 
у  же,  что  имѣетъ  мѣсто  при  дѣйствіи  щелочей  и  амміака,  въ 
[сутствіи  которыхъ  происходитъ  разложеніе  перекиси  водорода 
каталитически,  а  черезъ  посредство  образующейся  при  этомъ 
твѣтствующей  перекиси  аммонія  и  калія  и  т.  д.,  на  что  ука- 
0  въ  статьѣ  Мѳликова  и  Писаржевскаго 

1)  Броди,  Ъоікі.  Коу.  8ос.  12,  209-,  ^аЬг.  1862,  115.  Вѳльтцинъ  8і11. 
1.  1866,  140. 

2)  Ъ.  ап.  СЬ.  29. 

»)  РЬ.  Ма^.  [5]  7,  126;  ^аЬг.  1879,  180. 
См.  Ж.  Р.  X.  0.  30,  475. 
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Нужно  думать,  что  и  въ  расплавіѳнномъ  состояніи  имѣютъ 
мѣсто  тѣ  жѳ  процессы,  что  и  въ  водномъ  растворѣ;  но  каковы  бы 
они  ни  были,  фактъ  тотъ,  что  перекиси  разрушаются;  намъ  могутъ 
возразить,  что  перекиси  разрушаются  въ  момѳнтъ  прилитія  воды, 
а  въ  расплавлѳнномъ  состояніи  онѣ  быть  можетъ  и  могутъ  дер- 
жаться. Но  самый  фактъ  появленія  закиси  мѣди  въ  расплавленной 
массѣ  устраняетъ  возможность  существованія  перекиси. 

Такимъ  образомъ  перекиси,  нужно  думать,  играютъ  суще- 
ственную роль  при  раствореніи  мѣди  въ  расплавленной  щелочи; 
другими  словами,  важно  то,  что  щелочь  способна,  окисляясь,  акти- 
вировать кислородъ,  который  и  дѣйствуетъ  на  мѣдь.  Но  образо- 
ваться въ  большомъ  количествѣ  въ  присутствіи  мѣди  перекиси  не 
могутъ,  если  пѣтъ  особо  сильныхъ  окислительныхъ  условій,  какъ 
это,  быть  можетъ,  имѣетъ  мѣсто  въ  опытѣ  Фреми.  При  обыкно- 
венномъ  же  сплавленіи  окиси  мѣди  со  щелочью  окислительная  спо- 
собность послѣдней  является  парализованной  и  беретъ  верхъ  про- 
цессъ  возстановительный— образованія  закиси  мѣди. 


ТОМЪ  XXXVIII. 


ВЫПУСКЪ  6. 


отдѣлъ  первый. 


ІІРОТОКОІЪ 

ЗАСѢДАНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
р.  Ф.  Химическаго  Общества 
11-го  мая  1906  г. 

Предсѣдательствуетъ  Н.  А.  Меншуткинъ,  предсѣдатель  Отдѣ- 
лѳнія. 

Закрытой  баллотировкой  избранъ  въ  члены  Общества  по  Отдѣ- 
ленію  Химіи  Д.  М.  Соминъ,  предложенный  въ  засѣданіи  6-го  ап- 
рѣля  1906  г. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  на  запросъ  относительно 
раздѣленія  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  на  два  само- 
стоятельныхъ  общества  полученъ  только  одинъ  отрицательный  от- 
вѣтъ.  Поэтому  вопросъ  о  раздѣленіи  Общества  надо  считать  прин- 
циЕІально  рѣшеннымъ.  Для  возбужденія  же  ходатайства  о  раздѣле- 
ніи  Общества  и  утвержденіи  отдѣльныхъ  уставовъ  требуется  согда- 
шеніѳ  съ  Отдѣленіемъ  Физики,  и  въ  виду  каникулъ  вопросъ  отло- 
женъ  до  осени. 

Прѳдсѣдатель  сообщаетъ,  что  въ  кассѣ  Отдѣленія  не  имѣѳтся 
срѳдствъ  на  изданіе  3,  4  и  5  выпусковъ  журнала,  и  въ  теченіе 
лѣта  нельзя  ждать  крупныхъ  посту пленій  отъ  подписки  и  член- 
скихъ  взносовъ;  поэтому  Совѣтъ  уполномочилъ  казначея  въ  слу- 
чаѣ  необходимости  продать  процентныхъ  бумагъ  изъ  капитала  От- 
дѣленія  на  1.000  рублей  номинальныхъ. 

хим.  ОБЩ.  XXXVIII,  6.  58 
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Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

80,  Объ  изслѣдованіи  полиметиленовыхъ 
соединеній  по  скоростямъ  реакціи. 

Н.  А.  Меншуткина, 

(Получено  18  апрѣля). 

Авторъ  примѣнилъ  измѣрѳніе  скорости  эторификаціи,  скорости 
образованія  простыхъ  смѣшанныхъ  эфировъ  и  константъ  соѳдиненія 
аминовъ  съ  бромистымъ  алкиломъ  къ  слѣдующимъ  полиметилѳно- 
вымъ  соѳдинѳніямъ:  циклопентанолу  С5Н9.ОН  и  чѳтыремъ  его  мѳ- 
тилированнымъ  производнымъ;  циклогѳксанолу  С^Н^^.ОН  и  десяти 
его  метилированнымъ  производнымъ;  циклогептанолу  и  метилцикло- 
гѳптанолу;  къ  циклогексиламину  в  четыремъ  его  метилированнымъ 
производнымъ.  Эти  23  полиметиленовыхъ  соединѳнія  получены 
частью  отъ  Н.  Д.  Зелинскаго,  частью  приготовлены  С.  П.  Гвоздо- 
вымъ  по  методу  Сабатье  гидрированіемъ  ароматическихъ  соедине- 
ній.  Выводы  изслѣдованія  можно  сопоставить  въ  слѣдующихъ  по- 
ложеніяхъ. 

1.  Сопоставляя  константы  скорости  одноименныхъ  реакцій, 
съ  одной  стороны  для  соединеній  съ  открытой  цѣпью  предѣль- 
наго  состава  и  нормальнаго  строенія,  съ  другой  для  соединеній 
полиметиленовыхъ  рядовъ  при  одинаковости  числа  углѳродныхъ 
атомовъ  въ  цѣпи — замѣчается  увеличеніе  скорости,  которая  обуслов- 
ливается переходомъ  открытой  цѣпи  въ  замкнутую.  Наибольшее 
увеличеніе  скорости  происходитъ  при  образованіи  пентаметилено- 
ваго  кольца,  значительно  менѣе  при  образе ваніи  гексаметиленоваго, 
и  еще  менѣе  при  образованіи  гѳптамѳтиленоваго  кольца.  Увеличе- 
ніе  скорости  при  замыканіи  цѣпи  не  есть  специфическій  признакъ 
полиметиленоваго  кольца.  Это  явленіѳ  наблюдается  при  образованіи 
другихъ  кольчатыхъ  системъ,  не  только  алициклическихъ,  но  и 
гетероциклическихъ. 

2.  Съ  увеличеніемъ  числа  звеньевъг-СНз— въ  полиметилено- 
выхъ кольцахъ  скорости  реакцій  падаютъ.  Пониженіе  константъ 
представляетъ  явленіе  одинаковаго  порядка  съ  понижѳніемъ  кон- 
стантъ скорости  съ  увеличеніемъ  числа  звѳньевъ  того  же  состава 
и  строенія — СН2 —  въ  открытой  цѣаи  пред"^  "ьнаго  состава  и  нор- 
мальнаго строенія.  Повидимому,  какъ  еь  замкнутой,  такъ  и  въ 
открытой  цѣпи  вліяніе  увеличенія  числа  звеньевъ  повинуется  оди- 
наковымъ  правиламъ 
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3.  Получаемые  введеніемъ  воднаго  остатка  вторичаыѳ  полимѳ- 
тилѳновые  алкоголи  представляютъ  по  скоростямъ  аналоги  тиаич- 
«ыхъ  вторичныхъ  алкоголей,  при  этомъ  скорости  образованія' про- 
изводныхъ  циклопентанола  наибольшія,  значительно  меньшія  для 
циклогѳксанола  и  еще  меньшія  для  циклогѳптанола.  Константы  эте- 
рификаціи  этихъ  алкоголей  во  всѣхъ  случаяхъ  выше  константъ 
^терификаціи  предѣльныхъ  вторичныхъ  спиртовъ  равнаго  числа 
^глеродныxъ  атомовъ  въ  цѣаи.  Константа  этерифякаціи  циклопен- 
танола, равная  0,0189,  высшая  между  всѣми  изслѣдованными  вто- 
ричными спиртами:  она  на  25  процентовъ  выше  наибольшей  кон- 
станты между  предѣльными  вторичными  алкоголями — константа 
димѳтилкарбинола=0,0148.  Константа  соединенія  циклогексиламина 
съ  бромистымъ  аллиломъ=0,01869,  наивысшая  между  аминами, 
аналогичными  по  строенію  углеводороднаго  радикала. 

4.  Приступая  къ  формулированію  правильностей  вліянія  нахо- 
эденія  боковой  углеводородной  цѣпи  при  углѳродныхъ  атомахъ 
полиметилѳноваго  кольца,  мы  начнѳмъ  съ  разсмотрѣнія  вліянія  при- 
мыканія  къ  С^,  который  въ  полиметиленовыхъ  вторичныхъ  алко- 
голяхъ  нѳсетъ  водный  остатокъ.  Такимъ  ввѳденіѳмъ  боковой  цѣпи 
Фгоричныѳ  алкоголи  переходятъ  въ  третичные  полиметиленовые 
-алкоголи.  Подобно  предѣльнымъ  третичнымъ  алкоголямъ,  константа 
-^терификаціи  ихъ  очень  мала  (около  0,0003),  но  въ  отличіѳ  отъ 
предѣльныхъ  алкоголей  и  подобно  феноламъ,  константа  этерифи- 
каціи  постоянна  и  не  указываетъ  признаковъ  разложѳнія  сложнаго 
афира.  Амины  третичныхъ  полиметиленовыхъ  алкоголей  даютъ  ма- 
-лыя  константы  соѳдиненія  съ  бромистымъ  аллиломъ.  Вхождѳніе 
боковой  цѣпи  къ  Сі  полимѳтилѳноваго  кольца  производитъ  сравни- 
тельно съ  другими,   ниже    разсмотрѣнными  случаями,  наибольшее 

пониженіе  константы  скорости. 

5.  При  всѣхъ  другихъ  положеніяхъ  боковой  цѣпи  въ  полиметиле- 
яовомъ  кольцѣ,  вторичные  полиметиленовые  алкоголи,  понятно,  оста- 
ются вторичными.  Если  боковая  цѣаь  или  боковыя  цѣпи  находятся  при 

полиметиленоваго  кольца,  въ  орто-  или  диортоположеніи,  происхо- 
дитъ  значительное  понижѳніе  константъ  скорости,  хотя  и  меньшее, 
чѣмъ  въ  случаѣ,  разсмотрѣнномъ  въ  предшествующемъ  параграфѣ. 
Вто  не  есть  спѳцифическій  признакъ  только  бѳнзольнаго  кольца, 
какъ  нерѣдко  принимаютъ,  но  встрѣчается,  при  орто-  или  диорто- 
положеніи  боковой  цѣпи,  во  всякаго  рода  цѣпяхъ,  открытыхъ  и 
замкнутыхъ,  какъ  углеродныхъ,  такъ  и  гетероатомныхъ. 

6.  Если  углеводородная  цѣпь  вступаетъ  въ  полимѳтиленовоѳ 

53* 
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кольцо  при  Сз  или  С4,  наблюдается  увеличеніе  константы  скорости^ 
Въ  гексаметиленномъ  ряду  константы  этѳрификаціи  метилциклогек- 
саноловъ  выше  константы  циклогексанола.  И  этотъ  очень  харак- 
терный признакъ,  не  является  исключитѳльнымъ  для  полиметиле- 
новыхъ  колецъ,  но  вообще  для  замкнутыхъ  систѳмъ,  какъ  алицик- 
лическихъ,  такъ  и  гетероциклическихъ.  Чтобы  оттѣнить  важность 
этого  положѳнія  для  кольчатыхъ  системъ,  мы  прибавимъ,  что  вь 
открытыхъ  цѣпяхъ  боковыя  цѣпи  во  всѣхъ  положѳніяхъ  произБО- 
дятъ  пониженіѳ  константы  скорости. 

7.  Три  предпіѳствующихъ  параграфа  исчерпываютъ  вліяніе  бо- 
ковыхъ  цѣпей,  такъ  какъ  въ  однозамѣщѳнныхъ  производныхъ  по- 
лиметиленовыхъ  колѳцъ  прочіе  углеродные  атомы  кольца,  послѣ 
Сз  или  или  С5  (въ  гептаметиленовомъ  кольцѣ),  являются  пар- 
ными разсмотрѣннымъ  и  съ  ними  тождественными  по  относитель- 
ному положенію  въ  кольцѣ. 

81.  О  сплавахъ  мѣди  съ  никкелемъ. 

Н.  С,  Еурнакова  и  С,  Ф,  Жемчужшго. 

(Получено  24-го  апрѣдя). 

Способность  элемеятовъ  давать  твердые  растворы  значительныхъ 
концентрацій  проявляется  наиболѣѳ  замѣтно  на  тяжелыхъ  мѳталлахъ 
съ  близкими  атомными  вѣсами,  расположенныхъ  рядомъ  въ  одномъ 
и  томъ  же  горизонтальномъ  ряду  періодичѳской  системы. 

Особенно  выдѣляются  въ  этомъ  отношеніи  тяжелые  металлы 
11  ряда  (Ап,  Н^,  Т1,  РЪ,  Ві)  ^),  а  также  металлы  желѣзной  группы, 
принадлежащее  къ  4  и  5  рядамъ  періодической  системы  (Мп,  Г© 
Со,  Кі,  Си).  Для  послѣдней  группы  способность  давать  изоморф- 
ныя  смѣси  во  всѣхъ  пропорціяхъ  была  опредѣлена  для  слѣдующихъ 
двойныхъ  системъ,  составлѳнныхъ  изъ  сосѣднихъ  элементовъ:  Мп — 
Ее  %  Ее— Со      и  Со— N1 

Аналогичныя  отношенія  наблюдаются  также  и  для  пары:  мѣдь — 
никкѳль.  Сплавы  послѣднихъ  металловъ  неоднократно  подвергались 
изслѣдованіямъ,  но  до  сихъ  поръ  ихъ  химическая  природа  остава- 

Н.  Курнаковъ  и   Н.  Пушинъ,  Ж.   Р.  X.  О.  32,  830  Ц9(Ю)\  33,  56^; 
(1901)\  Н.  Курнаковъ,  Ж.  Р.  X.  О.  37,  579  {1905), 

2)  Ьеѵіп  и.  Таттап,  2еИ.  апогд.  СЬ.  47,  136. 

3)  ОиѳгИѳг  п.  Таттапп,  Ъеіі.  апогд.  СЬ.  45,  205. 
*)  Оиегіііег  и.  Таттап,  2еі1;.  апог^.  СЬ.  42,  353. 
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^іась  невыясненной.  По  даннымъ  Готье  діаграмма  піавкости  си- 
ютѳмы  Си— N1  состоитъ  изъ  двухъ  вѣтвѳи,  которыя  пѳресѣкаются  въ 
переходной  точкѣ,  находящейся  при  1340°  и  отвѣчающѳй  содѳржанііо 
50%  вѣс.  Сп.  Отсюда  можно  заключить  о  сущѳствованіи  или  оирѳ- 
дѣленнаго  химичѳскаго  соединенія,  или  двухъ  модификацій  твер- 
дыхъ  растворовъ.  Но  этому  выводу  противорѣчатъ  наблюденія 
Гилье  надъ  микроструктурой,  указывающія  на  образованіе  непрѳ- 
рывныхъ  твердыхъ  растворовъ. 

Изученіе  кривыхъ  охлажденія  посредствомъ  регистрирующаго 
пирометра  показываетъ  совершенно  опредѣленно,  что  мѣдь  и  ник- 
ісель  даютъ  изоморфную  смѣсь  во  всѣхъ  проаорціяхъ.  Діаграмма 
плавкости  состоитъ  изъ  одной  непрерывной  кривой  линіи,  обра- 
щенной выпуклостью  вверхъ. 


7о  ат.  N1 

Температура 

Температура 

начала  кри- 

°/о  атм.  N1 

начала  кри- 

стаддизаціи. 

сталлизаціи. 

0,00 

1084° 

56,90 

1333° 

2,65 

1100° 

60,10 

1342° 

10,67 

1141= 

78,98 

1408° 

31,70 

1237" 

90,35 

1443° 

40,12 

1264° 

95,13 

1463° 

48,80 

1312° 

100,00 

1484° 

Температурный  интервалъ  затвѳрдѣваеія  или  разность  между 
температурами  начала  и  конца  кристаллизаи,іи  постепенно  возра- 
стаѳтъ  по  мѣрѣ  приближенія  состава  сплавовъ  къ  40  — 
50%  ат.  N1. 

При  микрографическомъ  изученіи  шлифовъ  обнаруживаются 
прямоугольные  дендриты  безъ  всякаго  промежуточнаго  вещества. 
При  увѳличеніи  содержанія  никкѳля,  розовый  цвѣтъ  кристалловъ 
становится  блѣднѣе  и  при  20 — 25%  ат.  N1  они  являются  бѣлымн. 
Травленіе  азотной  кислотой  обнаруживаетъ,  что  затвердѣвающія 
позднѣе  периферическія  части  кристалловъ  содержатъ  нѣсколько 
больше  мѣди,  чѣмъ  центральныя.  Подобное  измѣненіѳ  концентраціи 
особенно  замѣтно  при  большихъ  скоростяхъ  охлаждѳнія,  напримѣръ, 
при  закалкѣ  холодной  водою  только  что  затвѳрдѣвшаго  сплава.  При 
медленномъ  охлажденіи  разница  въ  составѣ  периферичѳскихъ  и  цен- 
тральныхъ  частей  кристалловъ  очень  незначительна,  а  послѣ  от- 

СоііЬгіЬииопз  к  Гёіисіе  (Іез  аіііа^-ѳз,  р.  109;  Матеріалы  для  изученія 
металлографіи.  Вып.  1,  стр.  86. 

')  ОиіИеІ,  Ёіисіе  іп^іиѳ^гіеііе  йез  аіііа^^ез  гаеЬаИтс^иез,  р.  109. 
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жига  при  800*" — 900°  въ  шлифахъ  наблюдаются  полигональны» 
зерна,  характерный  для  совершенно  однородныхъ  твердыхъ  тѣлъ^ 
Такимъ  образомъ,  данный  плавкости  и  микроструктуры  ясно  свидѣ-^ 
тедьствуютъ  о  томъ,  что  мѣдь  съ  никкелемъ  способна  образовать 
изоморфный  смѣси  во  всѣхъ  пропордіяхъ. 

Настоящимъ  изслѣдованіѳмъ  рѣгаается  вопросъ  о  химической 
природѣ  обширной  группы  сплавовъ,  примѣняѳмыхъ  въ  тѳхникѣ — 
нейзильбера,  аргентана,  константана  и  др.,  важнѣйшими  составными 
частями  которыхъ  являются  мѣдь  и  нвккель.  Подобно  тому  какъ 
это  наблюдается  для  другихъ  мѳталлическихъ  комбинацій,  эмпири- 
чески  разработанныхъ  техникой— стали,  бронзы,  латуни — и  въ  этой 
группѣ  непрерывное  измѣненіе  состава  твердыхъ  растворовъ  позво- 
ляетъ  производить  послѣдовательныя  измѣненія  механическихъ  ш 
физическихъ  свойствъ  сплава. 

82.  О  твердыхъ  растворахъ  свинца  съ  тад- 
ліемъ  и  индіемъ. 
Н.  С,  Еурнакова  и  Н.  А.  Путина. 

(Получено  7-го  мая). 

I,  Свинецъ  И  таллій.  По  наблюденіямъ  Гейкока  и  Невилля  ^> 
температура  плавленія  таллія  повышается  отъ  прибавленія  свинца. 
Нами  было  показано,  что  діаграмма  плавкости  системы  Т1 — Р1> 
характеризуется  температурнымъ  максимумомъ,  находящимся  между 
33,3  и  40%  ат.  РЬ. 

Послѣдующія  измѣренія,  произведенный  посрѳдствомъ  регистри- 
рующаго  пирометра  ^),  вполнѣ  согласуются  съ  этимъ  выводомъ  в 
даютъ  возможность  опрѳдѣлить  составъ  выдѣляющихся  твердыхъ. 
фазъ.  Діаграмма  плавкости  состоитъ  изъ  двухъ  вѣтвей  ЛВ  и  ВСВу 
которые  поднимаются  вверхъ  отъ  точекъ  плавлѳнія  таллія  (Л)  и 
свинца  (Л)  и  взаимно  пересѣкаются  въ  переходной  точкѣ  Б,  на- 
ходящейся при  309°,0  и  5,5"^;о  ат.  РЬ. 

Возрастающая  вѣтвь  АВ  (О— 5,5"/о  ат.  РЬ)  отвѣчаетъ  выдѣленію 
твердыхъ  растворовъ  свинца  въ  талліи,  по  формѣ  послѣдняго  ме- 
талла (твердая  фаза — а).  На  второй  вѣтви  ВСВ  (5,6 — 100°/о  ат.  РЬ)„ 
начиная  отъ  переходной  точки  В,  температура  плавленія  посте- 
пенно возрастаетъ  до  максимума  О,  соотвѣтствующаго  380°,0  и 

О  Неукоск  а.  ^еѵіИе,  ^оигп.  СЬет.  8ос.  1893,  910;  1894,  31. 

2)  Н.  Курнаковъ  и  Н.  Пушинъ,  Ж.  Р.  X.  О.  32,  831  {1900). 

3)  Н.  Курнаковъ,  Ж.  Р.  X.  О.  36,  841  (1904). 
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5,7 — 37,4°/о  ат.  РЪ.  При  дальнѣйшемъ  увѳличѳніи  содѳржанія 
свинца  въ  сплавѣ  мы  имѣѳмъ  непрерывное  пониженіе  темпера- 
туры до  точки  плавленія  чистаго  свинца  =  327^,7  (-0).  Темпе- 
ратурный максимумъ  С  отличается  отъ  аналогическихъ  точекъ  въ 
другихъ  металлическихъ  сплавахъ  тѣмъ,  что  отвѣчающая  ему  атом- 
ная концѳнтрація  РЬ :Т1=:  1  : 1,67 — 1,83  не  выражается  про- 
стымъ  кратнымъотношеніемъ.  Наблюдаемый  неоднократно 
для  различныхъ  препаратовъ  таллія  и  свинца  величины  находятся 
между  ближайшими  простыми  отношеніями,  РЬ :  Т1  =  1 :  2  (33,33°/о 
ат.  РЪ)  и  1:  1,5  (40,0%  ат.  РЪ). 

Кривыя  охлажденія  для  сплавовъ  въ  области  максимума  (32 — 43% 
ат.  РЪ)  имѣютъ  форму,  характерную  для  застыванія  однородныхъ 
веществъ.  Тотъ-же  самый  видъ,  но  съ  болѣѳ  значительны мъ  тем- 
пературнымъ  интерваломъ  кристаллизаціи,  свойствѳнъ  для  всѣхъ 
точекъ  участка  СВ;  это  указываетъ  съ  одной  стороны  на  образо- 
ваніе  твердыхъ  растворовъ,  а  съ  другой  стороны  на  близость  кон- 
центрацій  жидкихъ  и  соотвѣтствуюшихъ  твердыхъ  фазъ.  Наобо- 
ротъ,  для  сплавовъ,  находящихся  по  другую  сторону  максимума, 
на  участкѣ  СБ,  по  мѣрѣ  уменьшенія  содержанія  свинца,  интер- 
валъ  затвѳрдѣванія  постепенно  увеличивается,  достигая  своего 
наибольшаго  значенія  при  25^^/0  ат.  РЪ;  при  этомъ  на  кривыхъ 
охлаждѳнія  появляется  вторая  остановка  при  температурѣ  пере- 
ходной точки  В  (309°).  Подобная  вторая  остановка  характерна  для 
сплавовъ  съ  содержаніемъ  5,5 — 257о  ат.  РЪ.  Приведенныя  данныя 
указываютъ,  что  вѣтви  ВСВ  отвѣчаетъ  выдѣленіе  твердыхъ  рас- 
творовъ (р),  концентрація  которыхъ  лежитъ  между  25  и  100%  ат. 
РЪ.  Они  кристаллизуются  по  формѣ  свинца,  въ  октаэдрахъ  пра- 
вильной системы.  Особенной  отчетливостью  образованія  отличаются 
прямоугольные  кристаллиты  для  сплавовъ  съ  значительнымъ  со  дер - 
жаніемъ  таллія. 

Такимъ  образомъ,  въ  системѣ  таллій — свинецъ  въ  переходной 
точкѣ  В  имѣѳтся  разрывъ  сплошности,  между  5,5°/о — 25^/о  ат.  РЪ 
раздѣляющій  два  рода  твердыхъ  фазъ:  1)  а — твердые  растворы 
(О — 5,5%  ат.  РЪ),  по  формѣ  таллія  и  2)  р— твердые  растворы 
25— 100°/о  ат.  РЪ),  кристаллизующіеся  въ  правильной  системѣ  ^). 

Принимая  во  вниманіе  классификацію  твердыхъ  растворовъ  Розебома 
{Хеіі.  рЬуѳ.  СЬеш.   39,  403),   сплавы  свинца  съ  талліемъ  слѣдуетъ  отнести 
къ  смѣшанному  типу,  представляющему  комбинацію  2-го  и  4-го  главныхъ  ти- 
овъ,  т.  е.  сочетанія  переходной  точки    съ  тешпературнымъ  максимумомъ  кри- 
вой плавкости. 
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Ирраціональны2  температурный  максимумъ,  свойствѳнаыа  вто- 
рому ряду  растворовъ,  лѳжитъ  на  52°,7  выше  температуры  пла- 
влѳнія  свинца,  какъ  наиболѣѳ  трудно  плавкаго  изъ  взяты хъ  ком- 
понентовъ.  По  анадогіи  съ  другими  сплавами,  напримѣръ  К — Н^, 
Ка — Т1,  Nа — РЬ,  РЬ— Т1,  такое  отношеніе  указываетъ  на  образо- 
ваніе  химическаго  соединѳнія.  Послѣднеѳ,  не  нарушая  своей  одно- 
родности, можетъ  измѣнять  свой  составь  въ  очень  широкихъ  пре- 
дѣлахъ  и  поэтому  должно  считаться  типическимъ  представителемъ 
твердыхъ  нѳопредѣлѳнныхъ  соединен! й. 

2.  Свинецъ  и  индій.  Оба  эти  металла  кристаллизуются  въ  пра- 
вильной системѣ  и  образуютъ  сплошной  рядъ  изоморфныхъ  смѣсѳй; 
прямоугольные  дендриты  выступаютъ  очень  отчетливо  на  поверх- 
ности застывшихъ  сплавовъ. 

Діаграмма  плавкости  представляетъ  одну  непрерывную  кривую, 
обращенную  выпуклостью  внизъ  и  соединяющую  точки  плавлеяія 
индія  (154°)  и  свинца  (327°,7).  При  атомъ  замѣчается,  что  при- 
бавлѳніе  до  Ю^Іо  вѣс.  РЬ  очень  мало  повышаетъ  т.  пл.  индія. 
По  аналогіи  съ  послѣднимъ  металломъ  можно  и  для  таллія  пред- 
положить существование  неустойчивой  модификаціи,  кристаллизую- 
щейся въ  правильной  системѣ  и  дающѳй  съ  свинцомъ  изоморфный 
смѣси,  которыя  выше  были  обозначены  въ  видѣ  р -твердыхъ  рас- 
творовъ. 

83.  Неопредѣленння  соединенія  таллія  съ 
висмутомъ. 

Е.  О.  Еурнакова  и  С,  Ф.  Жемчужтго. 

(Получено  7-го  мая). 

Склонность  таллія  давать  твердые  растворы  съ  многими  изъ  тяжѳ- 
лыхъ  мѳталловъ  проявляется  весьма  своеобразно  на  сплавахъ  его  съ 
висмутомъ.  Диаграмма  плавкости  этой  двойной  системы  имѣетъ  три 
температурныхъ  максимума  (дистектическихъ  точекъ),  атомныя  кон- 
центраціи  которыхъ  не  выражаются  простыми  кратными  отноше- 
ніями.  Для  характеристики  діаграммы  могутъ  служить  слѣдующія 
особенный  точки. 

Положонія  точѳкъ  В  мі  С  были  опредѣлѳны  еще  изслѣдова- 
ніями  Гѳйкока  съ  Невиллѳмъ  ^).  Они  приписали  эту  необычную 
для  двойныхъ  системъ  форму  кривой  плавкости  вліянію  прииѣсей 


Неусоск  ап(і  ^еѵіИѳ.  Доит.  СЬет.  8ос.  1894^  33. 
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!0  взятом7>  образцѣ  таллія.  Но  наши  наблюденія,  произведенныя 
ъ  препаратами  различнаго  происхождѳнія,  согласуются  въ  прѳдѣ- 
іахъ  погрѣшностѳй  опыта  съ  данными  названныхъ  авторовъ.  Форма 
ривыхъ  охлажденія,  записываемыхъ  регистрирующимъ  приборомъ, 
казываѳтъ  выдѣленіе  изъ  жидкихъ  сплавовъ  съ  концентраціѳй 
I — 47%  ат.  Ві  двухъ  родовъ  твердыхъ  фазъ  перемѣннаго  со- 
гава  :  а-твѳрдыхъ  растворовъ  (О — 0,8%  ат.  Ві)  и  р-твердыхъ 
астворовъ  (1,0—26,0%  ат.  Ві). 


Температура. 

Атомные 

Отношеніе 
атомовъ 
Т1  :  Ві 

Дистектическая  точка  Л   .  . 

301,5° 

0,90 

110,1  :  1 

Эвтектическая  » 

В    .  . 

299,0 

5,82 

Дистектическая  > 

С    .  . 

303,7° 

12,03 

7,31  :  1 

Эвтектическая  > 

В    .  . 

189,0 

47,00 

Дистектическая  > 

Е    .  . 

214,4 

62,80 

1  :  1,69 

Эвтектическая  » 

Г    .  . 

198,5 

76,07 

Особенный  интересъ  возбуждаѳтъ  опредѣлѳнная  нами  вѣтвь 
ЭЕІ"  сътемпературнымъмаксимумомъ^5'(при  214,4°  и  62,8%  ат.  Ві), 
іасположеннымъ  между  двумя  эвтѳктиками  В  и  Е.  Этому  ирра- 
:іональному  максимуму  соотвѣтствуютъ  у-твердые  растворы  (60,5 — 
)4,0%  ат.  Ві)  1). 

Послѣдніе  были  изслѣдованы  не  только  по  методу  охлаждѳнія, 
го  и  микрографическимъ  путемъ.  Для  приготовленія  зеркальныхъ 
[овѳрхностеи  примѣнялся  способъ  отливанія  сплавовъ  на  стекляную 
[ластинку;  при  соблюденіи  надлежащихъ  предосторожностей  полу- 
іаются  очень  хорошіе  препараты  для  микроскопа. 

Сплавы  съ  60,5—64,0%  ат.  Бі,  послѣ  травленія  разведенной 
юляной  кислотой,  обнаруживаютъ  однородныя  зерна  безъ  оболочекъ. 
Зониженіѳ  температуры  вызываетъ  распаденіе  твердой  массы  съ 
іыдѣленіями  звѣздчатыхъ  кристаллитовъ  висмута,  количество  кото- 
іыхъ  возрастаѳтъ  по  мѣрѣ  приближенія  къ  эвтектическому  составу 
^  (76,07%  ат.  Ві.). 

1)  Аналогическіе  максимумы   кривой  плавкости  были  недавно  получены 
5анъ-Викомъ  для  смѣшанныхъ  кристалловъ,  образуемыхъ  хлорной  кислотой 
водой  (2еіІ8сЬг.  апог^.  СЬеш.  48,  5). 
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Вещества,  отвѣчающія  темпѳратурнымъ  максимум  амъ  С  п 
имѣютъ  всѣ  признаки  химическихъ  соединеній,  находимыхъ  въ  дру- 
гихъ  сплавахъ,  за  исключѳніѳмъ  ирраціональности  атомныхъ  отно- 
шѳній.  По  совокупности  данныхъ,  названныя  твердый  тѣла  должны 
быть  отнесены  къ  тому  классу,  который  со  временъ  Бертолле  по- 
лучилъ  названіе  нѳопредѣлѳнныхъ  химическихъ  соединѳній. 

84.  О  9,  12-  дикетостеариновой  кислотѣ 
СНзССНзЗйСОСНзСН^СОССНОтСООН. 

г.  л.  Гольдсобеля 

(Подучено  7-го  мая). 

Это  соѳдинѳніѳ  получается  окисленіемъ  хромовой  кислотой  9,12 
кетооксистеариновой  кислоты  СНз(СН2)5СНСНзСН2СО(СН2)^СООН 

I 

ОН 

полученной  мною  въ  1894  г,  (В.  В.  27,  3121—30)  и  послужившей 
мнѣ  тогда  для  опредѣленія  строенія  ридинолевой  кислоты  (1.  е.). 
Кетооксистѳариновая  к.  интересна  между  прочимъ  тѣмъ,  что 
даетъ  т.  н.  пирроловую  реакцію.  Однако  получить  изъ  нея  кольце- 
видный производныя  тогда  не  удалось.  Повидимому  энолизація  од- 
ной кетонной^  группы,  сопряженная  съ  образованіемъ  только  од- 
ной двойной  связи,  не  сближаетъ  въ  достаточной  степени  атомовъ 
углерода  1,4,  причемъ  дѣлаетъ  только  одинъ  изъ  нихъ  непод- 
вижнымъ. 

Полученная  мною  9,12-дикетостеариновая  кислота  (серебристые 
листочки  съ  т.  п.  96,5°  не  раст.  въНзО,  трудно  раст.въ  спиртѣ,  СеН^ 
и  укс.  кисл.,  еще  труднѣе  въ  эфирѣ  и  лигроинѣ,  легко  въ  подогр. 
спиртѣ,  укс.  кисл.  и  бензолѣ)  обладаетъ  въ  полности  свойствами 
1,4  -  дикетоновъ  и  является  одной  изъ  немногихъ  дикетокислотъ 
жирнаго  ряда  съ  взаимнымъ  положеніемъ  кѳтонныхъ  группъ 
1,4  ^). 

9,12-дикетостеариновая  кислота  изучена  и  изучается  мною  въ 
различныхъ  направленіяхъ;  здѣсь  для  краткости  упоминаю  изъ  ея 
свойствъ  слѣдующія. 

Нагрѣтая  выше  точки  плавленія  она  теряетъ  постепенно  3  ча- 
стицы воды. 

Если  въ  9,12 -дикетостеариновой  кислотѣ  случайно  находится 


1)  Съ  норм.  угл.  скелетомъ  иввѣетна  только  ацетониллевулин  овая  кислота 
СН3СОСН2СН2СОСН2СН2СООН. 
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въ  качествѣ  примѣси  малѣйшее  количество  КНз,  она  краснѣѳтъ 
подъ  вліяніемъ  кислотъ  лабораторнаго  воздуха. 

Капля  ея  спиртоваго  раствора,  нагрѣтаго  съ  уксуснокис.  КНз,окра- 
шиваетъ  въ  красный  цвѣтъ  сосновую  лучинку,  смоченную  крѣпкоі 
НС1. 

Въ  кр.  сѣрной  кислотѣ  она  растворяется  съ  окрашиваніѳмъ  въ 
желтый  цвѣтъ;  прибавленіе  спирта  къ  этому  раствору  вызываѳтъ 
сильную  желтозеленую  флуоресцѳнцію. 

Соли  КНз,  Nа  и  К  трудно  раств.,  соли  другихъ  мѳталловъ  н& 
растворимы  въ  Е^О, 

Изъ  производныхъ  получены,  между  прочимъ,  диоксимъ  съ  т.  пл 
112° — 113°,  дисемикарбазонъ  съ  т.  пл.  163°  и  пирроловое  производное: 

съ  т.  пл.  73°  соедііненіѳ  съ  сильно  выраженнымъ  кислотнымъ  свой- 
ствомъ;  уже  0,000005  гр.  этого  соединенія  даютъ  въ  спиртовомъ 
растворѣ  ясную  пирроловую  реакцію.  Легко  уплотняясь,  переходить, 
въ  тѣло,  окрашенное  въ  тёмнокрасный  цвѣтъ  (вѣроятно  дипирро- 
ловое  производное). 

Получены  также,  но  еще  не  вполнѣ  изучены  фенилгидразонъ» 
фурановое  и  тіофеновое  производный. 

9,12-дикетостеариновая  кислота,  а  въ  особенности  ея  производи 
ныя,  образуются  весьма  легко,  но  также  легко  подлежать  измѣне-- 
ніямъ,  поэтому  послѣ  многихъ  предварительныхъ  опытовъ,  только 
примѣненіе  самыхъ  тонкихъ  пріѳмовъ  приводило  къ  удовлетво- 
рительнымъ  результатамъ. 

Изслѣдованіе  продолжается. 

85.  О  т.  н,  пирроловой  реакціи. 
Г,  Л,  Гольдсобеля. 

(Получено  7-го  мая). 

Въ  1894  г.  я  замѣтилъ  ^),  что  т.  н.  пирроловую  реакцію  (окра- 
шиваніе  сосновой  лучинки,  смоченной  кр.  НС1)  даютъ  не  только 
пирроловыя  соединенія  и,  какъ  указалъ  Кнорръ,  1,4-дикѳтоны  (на- 

1)  Вег.  Бег.  27,  3125. 
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грѣтыѳ  предварительно  съ  спиртовымъ  раств.  КН^,  аминовъ  или 
уксуснокислаго  N114),  но  и  полученное  мною  тогда  соединеніѳ  со 
строеніѳмъ-1,4  кетола  СНз(СН2)5СНСН2СН2СО(СН,),СООН  т.  е. 

ОН 

9,  12  -  кетооксистеариновая  кислота;  еще  болѣе  интересно, 
что  она  даетъ  пирроловую  реакцію  и  бѳзъ  предварительнаго  на 
нее  дѣйствія  соѳдиненіи  КИд.  Явленіѳ  это  объяснялось  чрезвычай- 
ною впечатлительностью  пирроловой  реакціи,  вызываемой  якобы  слѣ- 
дами  І^Нз,  поглощѳннаго  кетооксистеариновой  кислотой  изъ  лабо- 
раторнаго  воздуха;  впрочемъ,  послѣдняя  была  весьма  тщательно  очи- 
щена. Это  меня  навело  на  мысль  примѣнѳнія  пирроловой  реакціи 
для  качественнаго  опредѣленія  амміака  въ  водѣ. 

Работая  нынѣ  съ  вышеописанной  9,12-дикетостеариновой  кисло- 
той, я  хотѣлъ  было,  именно  въ  виду  чрезвычайной  легкости,  съ  ка- 
кой даже  слѣды  ея  даютъ  пирроловую  реакцію,  примѣнить  еекакъ 
реактивъ  на  КНз,  но  дѣлая  контрольный  опытъ  замѣтилъ,  что 
пирроловая  реакція  получалась  и  безъ  дѣйствія  амміачныхъ  соеди- 
неній  на  9,12-дикетостеариновую  кислоту. 

Я  испыталъ  поэтому  рядъ  соѳдиненій,  заключающихъ  группы 
СН— ОН  и  СО  или  два  СО  въ  отношеніи  къ  способности  давать  пир- 
роловую реакцію  безъ  предварительнаго  дѣйствія  ^Нд.  Результаты 
собраны  въ  таблицу:  (см.  стр.  181). 

Зеленое  окрашиваніе  даетъ  фурфуролъ. 

Не  дали  окрашиванія: 

Ацетилацетонъ  (1,3-дикетонъ). 

Ацѳтоуксусный  эфиръ  (1,3-дикетокисл.). 

Левулиновая  кислота  (1,4-кетокислота). 

Вышеизложенное  указываетъ  на  то,  что  1)  пирроловая  реакція 
не  можетъ  считаться  характерной  исключительно  для  пирроловыхъ 
соединѳній  и  1,4-дикетоновъ  посіѣ  обработки  ихъ  NНз  или  амміач- 
ными  производными  ^);  2)что  свойство  окрашивать  сосновую  лучинку, 
смоченную  кр.  НС1  (пли  другими  кр.  мин.  кислотами),  даетъ,  на- 
сколько показалъ  опытъ,  возможность  узнавать  1,4-кетолы,  1,4-ди- 
кетоны,  фурановыя,  пирроловыя  и  тіофеновыя  соединенія,  иначе 

Въ  навванныхъ  соединеніяхъ  я  не  находилъ  азота,  подвергая  испытанию 
большія  ихъ  количества;  считаю  однако  для  осторожности  необходимымъ  доба- 
вить, что  чрезвычайная  чувствительность  пирроловой  реакціи  могла  бы  обна- 
руживать тѣ  слѣды  КНз,  которыхъ  пріемы  для  открытія  азота  не  въ  состояаіа 
обнаружить. 
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Окрашиваніѳ  въ  красный  цвѣтъ  ^). 


Ацѳтоеилацетонъ 
СН3СОСН2СН2СОСН3 

[ самъ  по  себѣ 

{  или 

[  спирт,  раст. 

НС1 

» 

на  холоду 

нагр. 
паромъ. 

слаб,  реакція 
очень  сильное 
красно-фіол. 
при  дальн.  на- 
грѣв.  веленое 
окрашиваніе. 

Ацѳтопропидалкоголь 
ППГТТ  ПН  Г.Н  ПН 

самъ  по  себѣ 

> 

нагр. 

какъ  1. 

Левудова 

НдО  раств. 

э 

нагр. 

0.  слабая 

9.12  КетеооЕСистѳариновая  к. 

въ  порошкѣ 

э 

нагр. 

средняя 

СНз(СН2)5СН(СН2)2СО(СН2)уСООН 
1 

ОН 

въ  спирт,  р. 

> 

> 

ясная 

9.12  Дикетостеарин.  кислота 

въ  пор. 

> 

на  хол. 

слабая 

СНз(СЯ2)5СО(СН2)2СО(СН2)7СООН 

СП.  раст. 

■» 

» 

ясная 

въ  пор. 

нагр. 

ясная 

спирт,  р. 

» 

0.  ясная 

э 

бевъ 

на  хол. 

не  даетъ 

* 

э 

нагр. 

»  > 

Продуктъ  И8ъ  иаточнаго  раств. 

спирт,  р. 

НС1 

на  хол. 

ясная 

при  получ.  дикетостеар.  кисл. 

ГАуоан.  произв.). 

> 

> 

нагр. 

0.  ясная 

Продуктъ  дѣйствія  Р283 

на  спирт,  р.  9.12  дикѳто- 
стеар.  к. 

э 

НС1 

нагр. 

ясная 

(?  тіоф.  произв.). 

> 

говоря  1,4-ольэноловыя,  1,4-ди9ноловыя  соединенія  и  ихъ  коль- 
цевыя  производный. 


Сама  же  по  себѣ  сосновая  лучинка,  смоч.  кр.  НС1  и  нагрѣтая  продолжи- 
тельное время  водяными  парами  въ  отсутствіи  или  присутствіи  спирта,  даѳтъ 
слабое  буроватое  окрашиваніе. 
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Поэтому  я  нахожу,  что  назваеіе  «пирроловой»  рѳакціи,  о  кото- 
рой шла  рѣчь,  не  соотвѣтствуетъ  полученнымъ  мною  даннымъ. 
Изслѣдованіѳ  продолжается  ^). 

86.  О  строеніи  кислотъ  высыхающихъ 
маселъ  ^).  Г.  Л.  Гольдсобеля. 

(Получено  7-го  мая). 

Вступленіе. 

Среди  кислотъ  высыхающихъ  маселъ  (судя  по  соединені- 
ямъ,  полученнымъ  изъ  ихъ  сырыхъ  смѣсей  присоединѳніемъ  брома 
и  окислѳніѳмъ  перманганатомъ)  предполагается  присутствіе  дважды 
ненасыщенной  кислоты  С^вНз^Од — линоловой  и  двухъ  трижды 
вѳнасыщенныхъ  С^^НзоОз — линолёновой  и  изолиноленовой  кислотъ,  не 
выдѣленныхъ  еще  непосредственно  изъ  заключающихъ  ихъ  ма- 
селъ. 

Эмпирическія  формулы  этихъ  кислотъ  можно  считать  установ- 
ленными на  основаніи  работъ  Петерса  и  Гацуры  *).  Нормаль- 
ность ихъ  углероднаго  скелета  доказалъ  Гацура 

Для  сужденія  о  мѣетахъ  двойныхъ  связей  въ  конопляномасля- 
ной  кислотѣ  (впослѣдствіи  оказавшейся  гл.  обр.  линоловой)  Бауэръ 
и  Гацура  изслѣдовали  продукты  реакціи  сплавленія  ея  съ  КОН 
и,  найдя  между  ними  миристиновую  к.  Сі^НздОз,  уксусную  и  муравьи- 
яую  кислоты,  приписали  изслѣдуемой  ими  кислотѣ  строеніѳ  ''): 

I 

СН 

II 

С 

II 

СН, 

я  намѣренъ  всесторонне  изучить  т.  н.  пирроловую  реакцію,  представ- 
ляющую довольно  сложное  явленіе. 

2)  Обширная  литература         — 1889  г.)  указана  въ  V.  Меуег  и.  Р.  ^асоЬ- 
«оп,  ЬеЬгЬасЬ  (3.  ог^.  СЬетіе,  1899.  Стр.  526. 
Моп.  7,  552. 
Моп.  7,  638. 
Моп.  9,  188  (1888). 
О  Моп.  7,  228. 

')  Тогда  еще  эмпирической  формулой  считалась  О^^^^О^. 
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въ  скоромъ  времени  однако  ими  же  опровергнутое,  благодаря  по 
пученію  изъ  конопляномасляной  кислоты  тетраоксвстѳариновой  (са- 
гивиновой),  а  не  ожидавшейся  кетодиоксистеариновой  ^): 


С13Н250 

1 

1 

сн 

снон 

снон 

II  ^ 
сн 

II 

1  он 

1 

со 

1 

сн^ 

сн.он 

сн^он 

Еынѣ  извѣстно,  что  сплавленіе  съ  КОЙ  въ  рѣдкахъ  только  слу- 
іаяхъ  ведетъ  къ  проіуктамъ  расщеалѳнія  по  мѣстамъ  двойныхъ 
івязей  и  не  можетъ  считаться  надежной  мотодой  къ  ихъ  опредѣ- 
іѳнію. 

Другихъ  попытокъ  къ  опредѣленію  мѣстъ  двойныхъ  связей  на 
основаніи  опыта  или  разсужденія  не  было. 


I.  О  строеніи  линоловой  кислоты. 

Приступая  къ  опредѣлѳнію  строенія  линоловой  кислоты  я  руко- 
водился слѣдуюп;ими  фактами: 

1)  кислоты  высыхающихъ  маселъ  (ихъ  сырыя  смѣси),  а  также 
ихъ  первые  продукты  окисленія:  тетраоксистеариновая  (сативино- 
вая)  и  шестиоксистеариновыя  кислоты  (линусиновая  и  изолинуси- 
новая)  даютъ  при  дальнѣйшѳмъ  окисленіи — въ  нѣкоторыхъ  слу- 
чаяхъ  съ  почти  количествѳннымъ  выходомъ  — азѳлаиновую  кислоту 
С00Н.(СН2)тС00Н  и  летучія  кислоты  (въ  видѣ  предположенія 
упоминается  въ  отдѣльности  лишь  о  масляной  кислотѣ); 

2)  существуетъ  аналогія  въ  строеніи  природныхъ  ненасышен- 
ныхъ  кислотъ: 

олеиновой  СНз(СН2),СН=СН(СН2),СООН 
рицинолевой  СНз(СН2)5СНСН2СН=СН(СНз),СОН  и 

ОН 

эруковой  СНз(СНДСН=СН(СН2)ііСООН  ^), 


Гацура,  Мои.  9,  470. 
')  Гацура  и  Фридрейхъ.  Моп.  8,  161. 
»)  Барухъ,  Вегі.  Вѳг.  26,  838;  26,  1867;  27,  172. 
*)  Гольдсобель,  Вегі.  Вѳг.  27,  3121. 
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въ  которыхъ  двойная  связь  находится  между  девятыми  и  десятыми 
атомами  углерода,  считая  слѣва; 

3)  олеиновая,  рицинолевая  и  полученныя  изъ  нихъ  диокси-  и 
триоксистеариновыя  кислоты  даютъ  при  окисленіи  перманганатомъ 
(подобно  кислотамъ  высыхающихъ  маселъ)  азелаиновую  кислоту^ 
образующуюся  благодаря  расщепленію  ихъ  частицъ  между  9-мъ  и 
10-мъ  атомами  углерода  слѣва,  т.  е.,  какъ  нынѣ  извѣстно,  по 
мѣстамъ  двойныхъ  связей  въ  олеиновой  и  рицинолевой  кислотахъ; 

4)  частое  въ  природѣ  явленіе  образованія  однихъ  соединеній 
изъ  другихъ  путемъ  дегидратаціи  (на  ряду  съ  гидратаціей)  можѳтъ 
вести  отъ  рицинолевой  кислоты,  имѣющей,  какъ  я  нашелъ  ^)^ 
строеніѳ: 

— Н,0 

СНз(СН2)5СНСН2СН  =  СН(СН2),СО0Н 


~Н,0 

отщепленіемъ  одной  частицы  воды  къ  кислотѣ,  обладающей  однимь 
изъ  строѳній: 

А)  СЩСН,\СЕ  =  СНСН.СН  =  СЩСН^.СООН 
и  Б)  СНз(СН2),СН,СН  =  СНСН  =  СН(СНДСООЯ. 

Эти  формулы  я  и  счелъ  самыми  вѣроятными  для  линоловож 
кислоты  какъ  природной,  нормальной,  дважды  ненасыщенной 
кислоты  съ  18  атомами  углерода,  дающей  при  окисленіи  азелаино- 
вую кислоту. 

Произведенное  изслѣдованіе  привело  къ  полному  подтверждена 
для  линоловой  кислоты  строенія 

А:  СНз(СН2),СН  =  СНСН^СН  =  СН(СН,),СООН. 


Гольдсобель  1.  с. 

2)  А  именно  для  дающей  при  окисленіи  сативиновую  кислоту  съ  точкой 
плавлевія  173°,  см.  дальше. 
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Неоднородность  состава  сырыхъ  смѣсей,  содержащих!»  линоло- 
вую  кислоту,  а  равно  и  слиноловой»  кислоты,  полученной  искус- 
ственно изъ  тетрабромстеариновой  дѣйствіемъ  металлическаго 
олова  ^),  принуждала  отказаться  отъ  непосредственнаго  ихъ  изслѣ- 
дованія.  Поэтому  мною  изучались  только  вполнѣ  оарѳдѣленныя 
производныя  ли  половой  кислоты:  сативиновая  и  тетрабромстеари- 
новая.  Въ  виду  отсутствія  всякаго  сомнѣнія  о  полной  пхъ  бли- 
зости по  строенію  къ  линоловой  кислотѣ,  выводы,  полученные  при 
ихъ  изслѣдованіи,  всецѣло  могутъ  быть  перенесены  на  таковую. 


Окисленіе  сативиновой  кислоты  съ  т.  пл.  173°  ^). 

Для  тетраосксистеариновыхъ  кислотъ  можетъ  существовать  боль- 
шое число  структурныхъ  йзомеровъ,  а  длякаждаго  изъ  нихъ  по  16 
стерепзомеровъ  ^).  Поэтому  легко  объяснимо,  что  Гацура,  во 
время  своихъ  работъ  о  сативиновой  кислотѣ,  находилъ  постоян- 
ныя  затрудненія  въ  характеристикѣ  этого  соединенія.  Продолжи- 
тельное время  онъ  считалъ  напр.  ея  точкой  плавленія  159°  160°, 
160°— 162°  или  16Г-— 162°,  а  впослѣдствіи  остановился  на  173°. 
Анализы  указывали  на  то,  что  во  всѣхъ  случаяхъ  онъ  однако 
имѣлъ  дѣло  съ  тетраоксистеариновой  кислотой.  Считаясь  съ  воз- 
можностью структурной  и  геометрической  изомеріи,  я  пѳреработалъ 
очень  большія  количества  подсолнечнаго  масла,  чтобы  окончательно 
(послѣ  громаднаго  числа  кристаллизадій  изъ  различныхъ  раствори- 
телей) получить  сравнительно  очень  малыя  количества  сативиновой 
кислоты  съ  точной  т.  пл.  173°,  т.  е.  тѣла,  считаемаго  Гацурой  са- 
тивиновой кислотой  раг  ехсеііепсе 

Ее  я  подвергалъ  окислен! ю  пѳрманганатомъ  въ  слабо  щелочной 
средѣ  на  холоду.  Не  вдаваясь  въ  техническія  подробности  работы, 
я  сразу  приведу  ея  окончательный  результатъ: 


Гацура,  Моп.  8,  151.  При  этой  реакціи,  изученіемъ  которой  я  занялся, 
могутъ  образоваться  циклпческія  производныя. 

2)  Есітеа  [^оигп.  оГ  ѢЬе  8ос.  оГ  СЬет.  Іпй.  73,  627  (1898)]  получилъ  при 
окислеоіи  диоксистеариновыхъ  кислотъ  продукты,  соотвѣтствующіе  строенію 
элеиновой  кислоты,  найденному  инымъ  путемъ. 

Сативиновыя  кислоты  съ  т.  пл.  159*^  и  173°  оказались,  какъ  и  слѣдо- 
вало  ожидать,  оптически  не  дѣятельными.  Раздѣленіе  оптическихъ  антиподовъ 
іредаринято. 

*)  По  всему  вѣроятію  сативиновая  кислота  съ  т.  пл.  159— 160°  составляетъ 
язомерное  (стерсонзомерное)  соединеніе.  Я  занялся  этимъ  вопросомъ. 
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Кромѣ  не  окислившейся  сативиновой  кислоты  (приблизительно 
35°/ о  отъ  взятаго  въ  работу  количества)  и  нѳрастворимыхъ  въ  водѣ^ 
л.  раств.  въ  спиртѣ  окрашенныхъ  кислотъ  и  щавелевой  кислоты, 
между  продуктами  реакціи  находятся  уже  прежде  другими  найденная 
азелаиновая  кислота  и  незамѣченная  гексиловая.  Эта  послѣдняя  со- 
ставляетъ  главную  массу  кислотъ,  перегоняющихся  съ  водяными 
парами  и  дающихъ  послѣ  точной  нейтрализадіи  амміакомъ  съ 
А^^Оз  нерастворимый  въ  водѣ  осадокъ  А§-соли. 

Считаясь  съ  установленнымъ  фактомъ,  что  съ  водяными  па- 
рами прежде  всегѳ  перегоняются  жирныя  одноосновныя  кислоты 
съ  самымъ  большимъ  частичнымъ  вѣсомъ,  я  многократно  подвер- 
галъ  изслѣдованію  именно  первые  перегоны  (25  к.  см.);  даже  въ  слу- 
чаѣ  дальнѣйшаго  окисленія  образующейся  вначалѣ  и  содержащей 
такое  число  атомовъ  С,  какое  находится  въ  линоловой  кислотѣ  до 
мѣста  первой  слѣва  двойной  связи  жирной  одноосновной  кислоты, 
нѣкоторыя  не  окислившіяся  ея  количества  должны  бы  находиться 
въ  первыхъ  перегонахъ.  Анализъ  А§-солей  нѣсколькихъ  первыхъ 
перѳгоновъ  указалъ  вполнѣ  точно  на  исключительное  въ  нихъ  при- 
сутствіѳ  гексиловой  кислоты.  Этимъ  установлены:  фактъ  ея  непо- 
средственнаго  ^)  образованія  расщепленіемъ  линоловой  кислоты  по 
мѣсту  лѣвой  двойной  связи,  а  также  и  то  обстоятельство,  что  она 
сама  въ  условіяхъ  опыта  подлежитъ  только  незначительному  даль- 
нѣйшему  окисленію. 

Образованіе  при  окисленіи  сативиновой  кислоты  гексиловой  и 
азелаиновой  опрѳдѣляетъ  такимъ  образомъ  оба  мѣста  двойныхъ 
связей  линоловой  кислоты: 

СНз(СН,),СН  г=  СН  .  СН.СН  г-  СН(СН2),С00Н  3) 

Результатъ  этотъ  нашелъ  прямое  подтвержденіе  въ  изслѣдованіи 
тетрабромстеариновой  кислоты  съ  т.  пл.  113.4°. 


Промежуточныхъ  продуктовъ  окисленія,  возможныхъ  въ  даеномъ  случаѣ 
въ  бодьшомъ  кодичествѣ. 

')  Если  бы  она  была  уже  продуктомъ  окисленія  напр.  гептиловой  кис,  то 
первые  перегоны  должны  бы  заключать  хотя  бы  маленькія  количества  этой  оо- 
слѣдней,  чего,  судя  по  анализу  Ад-солей,  не  оказалось. 

Есть  также  указанія  на  образованіе  малоновой  кислоты,  или  продуктовъ 
ѳя  окисленія. 
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Желая  получить  соотвѣтствующую  линоловой  кислотѣ  кислоту 
съ  двумя  тройными  связями,  я  дѣйствовалъ  на  спиртовый  растворъ 
тетрабромстеариновой  кислоты  ѣдкимъ  кали  въ  условіяхъ,  выра- 
ботанныхъ  въ  аналогичныхъ  случаяхъ  для  кислотъ  съ  одной  трой- 
ной связью.  Результатъ  былъ  однако  при  различныхъ  пріѳмахъ 
(всегда  при  нагрѣваніи)  неудовлѳтворителеяъ  ^).  Образовались  гу- 
стня  незастывающія  темно-красно-желтыя  кислоты,  не  обладаюп^ія 
ожидаемыми  свойствами.  Лучшій,  хотя  далеко  не  удовлетворитель- 
ный, что  касается  полученія  соединенія  съ  двумя  тройными  свя- 
зями, результатъ  дало  дѣйствіѳ  2 — 4  частицъ  КОН  на  холоду  на 
насыщенный  спиртовый  растворъ  тетрабромстеариновой  кислоты. 
Въ  данномъ  случаѣ  образуется  свѣтло-желтое  жидкое  ненасыш;енное 
масло,  по  выходу  и  составу  отвѣчаюп;еѳ  приблизительно  диброми- 
рованной  кислотѣ,  выдѣляющѳе  при  стояніи  малыя  количества  не- 
измѣненяой  тетрабромстеариновой  кислоты  ^). 

Если  бы  линоловая  кислота  обладала  строеніемъ,  обозначѳннымъ 
въ  вступленіи  буквой  Б,  то  изъ  тетрабромстеариновой  кислоты: 

СНз(СН2),СНВгСНВгСНВгСНВг(СН2),СООН 

должна  бы  отщеплѳніемъ  2НВг  (что  приблизительно  имѣло  мѣсто 
въ  данномъ  случаѣ)  по  тѳоріи  Тиле  образоваться  ненасыщенная 
дибромированная  кислота: 

СНз(СН2)5СНВгСН  =  СНСНВг(СН2),С00Н, 

способная  давать  т.  н.  пирроловую  реакцію. 

Полученный  дѣйствіѳмъ  2—4  частицъ  КОН  на  тетрабромстеа- 
)иновую  кислоту  продуктъ  пирроловой  реакціи  не  даетъ  ^). 


*)  Есть  данный  предполагать,  что  продуктами  реакціи  являются  цикли- 
[ѳскія  проивводныя.  Изслѣдованіе  предпринято. 

Дибромированная  кислота  растворяется  въ  кр.  НзЗО^  съ  разогрѣваніѳмъ 
1  выдѣленіемъ  НВг.  Вѣроятно  происходитъ  промежуточно  образованіѳ  кислоты 
ъ  2  тройными  связями.  Эту  интересную  реакцію  я  намѣренъ  изучить  въ  дру- 
ихъ  случаяхъ. 

3)  Это  и  понятно,  если  принять  во  вниманіѳ  строѳнія  возиожныхъ  дибро- 
юровъ: 

СНгССЩХСН  =  СВгСНзСН  =  СВг(СН2),С00Н 
СНзССН^^СВг  —  СНСН,СВг  СНССНа^СООН 
менѣе  вѣроятныхъ: 

СНз(СН,\СВг  —  СНСНзСН  —  СВг(СН2),С00Н 
и  СНзССН^^СН  =:ГВгСНаСВг  —  СН(СН2)7СООН 
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На  ряду  съ  отщепленіемъ  2НВг  идетъ  однако,  хотя  и  въ  очень 
везеачительной  степени  (особенно  при  лѣйствіи  4  частицъ  КОН), 
отщепленіе  4НВг  съ  образованіемъ  желаемаго  (пока  не  отдѣлен- 
наго)  соединенія  СНз(СН2)4С  =  ССНзС  =  С(СН2),С00Н,  которое 
подлежитъ  дальнѣйшимъ  измѣненіямъ  отъ  дѣйствія  кр.  НдЗО^. 

Доказательствомъ  служитъ  слѣдующее:  если  самое  малѣйшео 
количество  жидкаго  масла  (приблизительно  съ  2  атомами  Вг  въ 
частиц,ѣ)  растворить  на  холоду  въ  кр.  НдЗО^  и  темно-корич- 
нево-красный растворъ  влить  въ  воду,  то  осаждается  бурый  оса- 
докъ,  уже  слѣды  котораго  даютъ  чрезвычайно  ясную  пирроловую 
реакцію  ^). 

Кристаллизаціей  изъ  эфира  и  лигроина  (послѣ  предварительной 
очистки  углемъ)  получаются  очень  малыя  количества  бѣлаго 
тѣла  съ  т.  пл.  89°— 93°,  содержащаго  малыя  количества  Вг  и  даю- 
щаго  съ  чрезвычайною  легкостью  пирроловую  реакцію. 

Вѣроятно,  образовалась  найденная  мною  9.12-дикетостеариновая 
кислота  съ  т.  пл.  96,5°  или  10.13-дикетостеариьовая  (нѳизвѣстная 
еще,  но  вѣроятно  по  своимъ  свойствамъ  близкая  къ  9.12-дикѳтостеа- 
риновой  кислотѣ)  кислота  (или  смѣсь  обѣихъ  или  ихъ  фурановыхъ 
производныхъ): 

Н,    О     Н^  О 
СПз(СН,ХС  =  ССН.С  ~  С(СН2)^С00Н. 
О     В,    О  Я, 

Малыя  количества  полученнаго  соединѳнія  не  позволили  пока 
вполнѣ  идентифицировать  его  съ  9.12-дикетостеариновой  кислотой 
или  отличить  его  отъ  нея,  но  самъ  фактъ  образованія  изъ  тетра- 
бромстеариновой  кислоты  пирроловаго  производнаго  или  вообще 
соединенія,  способнаго  давать  т.  н.  пирроловую  реакцію,  служитъ 
подтвержденіемъ  даннаго  выше,  найденнаго  на  основаніи  окисле- 
нія  сативиновой  кислоты,  строенія  линоловой  кислоты: 

СНз(СН2),СН  =  СНСНзСН  ■=  СН(СН2),С00Н  % 


Тетрабромстеариновая  кислота  ни  сама  по  себѣ,  ни  послѣ  дѣйствія 
Н^ЗО^,  пиррол  ОБОЙ  реакцін  съ  укс.  ^Н^  не  даетъ. 

Есть  указанія  на  то,  что  при  уловленіи  точиыхъ  условій  выходъ  этого 
тѣла  увеличится. 

3)  Изъ  кислоты  СНзССНзЗзСН  =  СНСН  =  СН(СН2)7СООН  могла  бы  только 
путемъ  невѣроятиаго  асиммѳтрическаго  присоединѳнія  НдО  къ  тройнымъ  свя- 
зямъ  СНз(СН2)дС  =  С^С  =  С(СН2)7СООН  образоваться  9 . 12-дикетостѳари- 
новая  кислота  СЫз(СН2)5СОСН2СН2СО(СН2);СООН. 
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Нереагированіе  жѳ  дибромюра  искліочаетъ  для  нея  формулу: 
СБ,(СЕ,\СЕ  =  СЫСН  =  СН(СН2),С00Н. 

Подобно  дпбромюру,  полученному  изъ  тетрабромстеариновой 
кислоты  дѣйствіемъ  КОН,  не  даютъ  также  т.  н.  пирроловой  реак- 
діи  продукты  неполнаго  бромированія  сырой  линоловой  кислоты — 
безразлично  какія  относительныя  количества  кислоты  и  брома 
соединены  между  собою. 

Случай  образованія  дпбромированной  ненасыщенной  кислоты  строе- 
нія:  СНз(СН2)5СНВгСЕІ=:СНСНВг(Се2)^СООН,  теоретически  возмож- 
ный, при  какомъ  нибудь  изъ  опытовъ  былъ  бы  обнаруженъ  чуткой 
реакціей  окрашиванія  сосновой  лучинки  послѣ  дѣйствія  уксусно- 
аммоніевоп  соли. 

Ни  въ  одномъ  случаѣ  и  ни  при  какихъ  перемѣнахъ  пріемовъ 
я  пирроловой  реакціп  съ  не  вполнѣ  бромированной  линоловой  кис- 
лотой не  получилъ— вполнѣ  согласно  съ  описанными  выше  фактами 
о  дпбромюрѣ  изъ  тетрабромстеариновой  кислоты. 


Наоснованіи  вышеописаннаго  изслѣдованія  двухъ  соединеній,  не- 
посредственно получаемыхъ  изъ  природной  линоловой  кислоты,  а 
именно  тетраоксистеариновой  кислоты  съ  т.  ял.  173°  и  дающей 
при  окпсленіи  гексиловую  и  азелаиновую  кислоты,  а  равно  тетра- 
бромстеариновой кислоты  съ  т.  пл.  113,4°,  ведущей  (послѣ  отще- 
пленія  приблизительно  2НВг  и  дѣйствія  кр.  Н^80^  къ  продукту, 
дающему  пирроловую  реакцію,  я  считаю  самымъ  вѣроятнымъ  стро- 
еніемъ  линоловой  кислоты: 

СНз(СН2),СН    СНСН^СП  гг  сщсн^хсоои 

Кромѣ  того,  упомянутая  въ  вступлѳніи  другая  предположенная 
возможность  строепія: 

СНзССН^ХСН  =  СНСН  =  СН(СН2),С00Н 

опровергается  тѣмъ,  что  продуктъ  отщепленія  2НВг  изъ  тетрабром- 
стеариновой кислоты  не  даетъ  пирроловой  реакціи,  а  равно 
продукты  неполнаго  бромированія  сырой  линоловой  кислоты. 
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87.  Объ  изомерномъ  превращеніи  между 
метиленциклогексаномъ  и  метил-(1)-ци- 
клогексеномъ-(І52)  подъ  вліяніемъ  іоди- 
стоводороднаго  хинолина. 

А,  Е.  Фавор скаго, 

(Получено  7-го  мая  1906  г.). 

Въ  мартовскомъ  засѣданіи  мною  было  сдѣлано  сообщеніе  о 
метиленциклогексанѣ  по  даннымъ,  полученнымъ  студ.  И.  Боргма- 
номъ.  Углеводородъ  получался  при  дѣйствіи  спиртоваго  ѣдкаго  кали 
на  іодюръ  циклогексилкарбинола,  кипѣлъ  при  102° — 103°  при  764 
мм.  и  былъ  характеризованъ  производными  (бромюръ,  гликолъ,  хлор- 
нитрозитъ).  Указанное  сообщеніе  было  вызвано  присланной  для  сооб- 
шенія  въ  томъ  же  засѣданіи  замѣткой  Н.  Д.  Зелинскаго  и  И.  Ф.  Гутта, 
относящейся  къ  тому  же  метилендиклогексану. 

Углеводородъ  полученъ  названными  авторами  также  изъ  іодюра 
пиклогексилкарбинола,  но  только  не  дѣйствіемъ  спиртоваго  ѣдкаго 
кали,  а  дѣйствіемъ  хинолина,  и  оказался  кипящимъ  при  108° — 
109°.  Основываясь  на  реакціи  образованія  углеводорода,  Н.  Д.  Зе- 
линскій  и  Гуттъ  приняли  его  за  метиленциклогексанъ.  Значитель- 
ное различіе  въ  температурѣ  кипѣнія  двухъ  углеводородовъ,  полу- 
ченныхъ  отнятіемъ  частицы  іодистаго  водорода  отъ  одного  и  того 
же  іодюра,  дало  мнѣ  право  высказать  предположеніе,  что  углеводо- 
родъ Зелинскаго  и  Гутта  не  метиленциклогексанъ,  а  метил-1-ци- 
клогексенъ-1,2,  образовавшійся  какъ  результатъ  изомернаго  пре- 
вращенія  метиленциклогексана  въ  условіяхъ  его  полученія.  Опытъ 
такое  предположеніе  вполнѣ  подтвердилъ.  Метиленциклогексанъ  съ 
т.  к.  102°— 103°  не  измѣняется,  если  его  нагрѣвать  въ  запаянной 
трубкѣ  съ  спиртовымъ  ѣдкимъ  кали  при  160°,  не  измѣняется  также, 
если  его  кипятить  съ  чистымъ  хинолиномъ  въ  колбѣ  съ  обратно 
поставленнымъ  холодидьникомъ,  но  если  къ  хинолину  прибавить 
вѣкоторое  количество  іодистоводороднаго  хинолина,  то  получается 
среда,  въ  которой  метиленциклогексанъ  легко  изомеризуется  въ 
метил-1-циклогексенъ-1,2.  Выдѣленный  псслѣ  указанной  обра- 
ботки углеводородъ  кипитъ  главвымъ  образомъ  при  109° — 110°  при 
748  мм.,  сравнительно  небольпіая  пасть  при  105° — 109°.  Обрабо- 
танный хлористымъ  нитрозЕЛОмъ  даетъ  кристаллическій  продуктъ, 
состава  С^Н^з^ОС!  съ  т.  пл.  96;5°— 97°.  Свойства  хлорнитрозита — 

1)  Протоколы  засѣданій  О.  X.  Р.  Ф.  X.  О  ,  1906,  №  3,  81. 
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рѣзко  опредѣленная  тем.  плавлѳнія  и  сравнительная  прочность  при 
храненіи — противорѣчатъ  наблюденіямъ  В.  В.  Марковникова  ^),  ко- 
торый вслѣдствіе  легкой  разлагаемости  этого  соединенія  не  могъ 
получить  его  изъ  мет0л-1-циклогексѳна-1,2  настолько  чистымъ, 
чтобы  установить  его  составъ  и  опрѳдѣлить  температуру  плавленія. 
Чтобы  устранить  это  противорѣчіе  студ.  И.  Боргманъ  получилъ 
метил-1-циклогексенъ-1,2  изъ  метил- 1-циклогексанола  дѣйствіемъ 
10%  водной  щавелевой  кислоты,  какъ  это  дѣлали  Зелинскій  и 
Гуттъ.  Углеводородъ  кипѣлъ  при  110° — 111°  при  765  мм.  При 
присоединеніи  хлористаго  нитрозила  полученъ  хлорнитрозитъ  со 
всѣмп  свойствами  того  хлорнитрозита,  который  отвѣчаетъ  продукту 
Бзомернаго  превращенія  метилѳнциклогексана,  а  отсюда  слѣдуетъ, 
что  и  углеводороды,  изъ  которыхъ  хлорнитрозиты  получены,  тожде- 
ственны. Самый  ходъ  превращенія  мѳтиленциклогексана  въ  метил-1- 
циклогексенъ-1.2  выражается  слѣдуюпдимъ  образомъ: 


сн, 


СП, 


сн, 


с 

II 

сн. 


сн. 


сн. 


сн. 


сн. 


сн. 


са 

! 

(ІН, 


сн. 


сн. 


і 


сн. 


СН. 


сн, 


сн. 


сн 


+  СдН.^ .  н^. 


I 

сн. 


Нужно  думать,  что  реакція  идетъ  и  въ  обратную  сторону,  и 
устанавливается  нѣкоторое  постоянное  отношеніе  между  исход- 
нымъ  углеводородомъ  и  продуктомъ  его  изомеризаціи.  Іодистоводо- 
роднын  хинолинъ,  повидимому,  вообще  можетъ  служить  хорошимъ 
изомеризаторомъ  для  непредѣльныхъ  углеводородовъ.  На  это,  между 
прочимъ.  указы ваетъ  наблюденіѳ  студ.  Е.  Попова,  который  нашелъ, 
что  углеводородъ  съ  т.  к.  121° — 122,5°,  полученный  дѣйствіемъ  спир- 
товаго  ѣдкаго  кали  на  іодюръ  метил-1-циклогексилкарбинола-З 
при  кипяченіи  съ  хішолиномъ,  содержащимъ  іодистоводородный 
хинолинъ,  превращается  въ  углеводородъ  съ  т.  к.  128°— 128,5°. 
Углеводородъ  этотъ  изучается. 


О  ііѵ.  Р.  X.  о.  36,  59. 
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88.  Объ  обратимыхъ  изомерныхъ  процес- 
сахъ,  имѣющихъ  мѣсто  при  нагрѣваніи 
бромгидриновъ  одноатомныхъ  и  двух- 
атомныхъ  алЕОголей.  А.  Е.  Фавор скаго. 

(Получено  7  мая  1906  г.) 

Изъ  бромгидриновъ  одноатомныхъ  спиртовъ  изслѣдованы  бро- 
мистые оропилъ  и  взопропилъ,  изобутилъ  и  третичный  бутилъ, 
изоамилъ,  вторичный  и  третичный  амилы.  Во  всѣхъ  случаяхъ, 
если  подвергать  нагрѣванію  въ  запаянной  трубкѣ  при  температу- 
рахъ  отъ  180°  до  250°  одинъ  изъ  изомѳровъ,  получается  равно- 
вѣсная  смѣсь  всѣхъ  возможныхъ  изомѳровъ  съ  тѣмъ  же  углерод- 
нымъ  скелетомъ. 

Для  брохмистыхъ  пропиловъ  имѣемъ  равновѣсіе: 

СНд 

I    —  I 

СНз  СНВг 

I    —  I 

СН^Вг  СНз 

въ  которомъ  вторичный  бромистый  пропилъ  количественно  пре- 
обладаетъ. 

Обратная  рѳакція  совершается  здѣсь  вопреки  указаніямъ  Арон- 
штейна,  который,  открывши  способность  нормальнаго  броми- 
стаго  пропила  превращаться  при  нагрѣваніи  въ  бромистый  изо- 
пропилъ,  правильно  указалъ,  что  превращеніе  это  ограничено  пре- 
дѣломъ,  но,  основываясь  на  своихъ  недостаточно  обстоятельныхъ 
наблюденіяхъ,  сдѣлалъ  неправильный  выводъ  о  неспособности  бро- 
мистаго  изопропила  обратно  преврап],аться  въ  нормальный  броми- 
стый пропилъ. 

Аналогичное  равновѣсіе  по  набліодоніямъ  Толстопятова  уста- 
навливается при  нагрѣваній  между  бромистымъ  изобутиломъ  и 
бромистымъ  третичнымъ  бутиломъ: 

СН3ОН3  СНдСН, 

СН  СВі- 

I     <—  I 

сн.вг  сн. 

Количественно  преобладаетъ  третичный  бромистый  бутилъ. 


і 
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Бромистые  амилы,  производные  изопентана,  по  даннымъ  Э.  X. 
Фридмана  даютъ  такую  сложную  равновѣсную  систему: 


СНЗСНЗ 

СИз(Жз 

сн,сн. 

СН.СН^Вг 

\у 

\/ 

\> 

(Ш 

сн 

^  СВг 

сн 

1 

1 

СНВг 

і 

сн^ 

і 

сн^ 

1 

СН^Вг 

1 

СНз 

1 

СНз 

СНз 

и  здѣсь  преобладающимъ  по  количеству  изомеромъ  является 
ретичный,  за  нимъ  слѣдуетъ  вторидеый  и  послѣднимъ  количе- 
твенно  стоить  первичный  изомеръ. 

Изъ  бромгидриновъ  двуатомныхъ  алкоголен,  причисляя  сюда 
•  алдегвдныв  и  кетонные  дибромюры,  студ.  Жиневскпмъ  изслѣдо- 
аны  бромистый  этиленъ  и  бромистый  этплиденъ,  а  Н.  Н.  Соков- 
инымъ  бромистый  пропиленъ,  бромистый  триметиленъ  и  бром- 
детолъ,  бромистый  изобутиленъ  и  бромистый  метилтримѳтиленъ, 
ромистый  нормальный  и  псевдобутилены.  Картина  прѳвращѳній 
ри  нагрѣваніп  этихъ  соѳдиненій  виолнѣ  аналогична  той,  которую 
мѣемъ  и  при  бромгидринахъ  одноатомныхъ  алкоголен;  при  нагрѣ- 
аніи  одного  изъ  изомеровъ  получаются  всѣ  остальные  съ  тѣмъ  же 
глѳроднымъ  скелетомъ,  но  относительно  алдегидныхъ  и  кетонныхъ 
вбромгидриновъ,  въ  которыхъ  оба  пая  брома  стоятъ  при  одномъ 
глеродѣ,  приходится  отмѢтйть,  что  въ  условіяхъ  изомерныхъ  прѳ- 
ращеній  они  оказываются  настолько  мало  стойкими,  что  почти  на- 
,ѣло  преврап^аются  въ  другіѳ  изомеры.  Тѣмъ  не  менѣе  и  ихъ 
рисутствіе  въ  равновѣсныхъ  смѣсяхъ  можетъ  быть  доказано; 
такъ  бромистый  этилиденъ  и  бромистый  этиленъ  даютъ  равно- 
ѣсіе: 

СН^Вг  СНз 
СНзВг^  СНВгз; 

ЛЯ  бромистаго  пропилена,  бромистаго  триметилена  и  бромацетола 
імѣетъ  мѣсто  равновѣсіе  между  тремя  изомерами: 

СН,  СНз  СП.Вг 

I  "  I  1 

СВгг  — >     ОНВг  СН, 

I        —      I  <—  I 

СНз  СН,Вг  СН.Вг, 
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Для  бромистыхъ  изобутилена  и  мѳтилгриметилена  констатиро- 
вано равновѣсіе: 

СГТ3СН3  СНзСН.Вг 
СВ:  СН 

I      ^  : 

СН^Вг  СН,Вг. 

При  нагрѣвані0  бромистыхъ  нормальнаго  и  псѳвдобутиленовъ 
установлена  схема  такого  сложнаго  равновѣсія: 


(?) 


СНз 

СН^Вг 
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1 

СНВг 

С1І2 
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СИВг 
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^  СНз 
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СНз 
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СНз 

СНзВг 

1 
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Во  всѣхъ  случаяхъ  въ  продуктахъ  прѳвращенія  наблюдается 
нѣкоторое  количеіство  бромистаго  водорода  и  продуктовъ  съ  ббль- 
шимъ,  а  при  дибромгидринахъ  и  съ  меньшимъ  содержаніемъ 
брома.  Механизмъ  изслѣдованныхъ  превраіцѳній  состоптъ  въ  по- 
слѣдовательно  пдущпхъ  выдѣленіи  элементовъ  бромистаго  водорода 
и  обратномъ  прпсоедиееБіи  ихъ  въ  иномъ  порядкѣ.  Распадъ  бром- 
гидриновъ  съ  выдѣленіемъ  бромистаго  водорода  совершается  не 
только  подъ  вліяніемъ  яагрѣванія,  но  и  подъ  вліяніемъ  каталити- 
ческаго  дѣйствія  разъ  образовавшагося  бромистаго  водорода.  Если 
ионимать  механизмъ  реакціи  указаннымъ  образомъ,  то  къ  правилу 
В.  В.  Марковнпкова,  гласящему,  что  при  присоединеніи  элементовъ 
галоидоБОДОродовъ  галоидъ  присоединяется  исключительно  къ  наи- 
менѣе  гидрогенизованному  углероду,  слѣдуетъ  внести  существен- 
ную поиравку:  правило  имѣетъ  мѣсто  при  темпѳратурахъ,  блпзкихъ 
къ  обыквовеннымъ,  при  температурахъ  «ысокихъ  присоѳдиненіѳ 
галоидоводородовъ  къ  этиленовымъ  углеводородамъ  идетъ  въ  двухъ 
направленіяхъ,  хотя  направление,  согласное  съ  правиломъ,  все  таки 
преобладаетъ. 

Преобладаніе  въ  равновѣсныхъ  смѣсяхъ  третичныхъ  формъ^пред 
вторичными  и  этихъ  послѣднихъ  передъ  первичными  указывает 
на  сравнительную  степень  ихъ  стойкости;  формы  третичныя,  кото 
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)ыя  исключительно  или  почти  исключительно  образуются  при  низкихъ 
семпературахъ  присоединеніемъ  галоидоводорода  къ  этиленовымъ 
^глеводородамъ,  количественно  преобладаютъ  и  при  температурѣ 
шсокой.  Въ  заключеніе  нельзя  не  указать  на  сходство  изучен- 
шхъ  явлѳній  изомерныхъ  превращеній  бромюровъ  съ  тѣми  пре- 
вращеніями,  который  наблюдаются  для  соѳдинвній  таутомерныхъ 
зъ  обоихъ  случаяхъ  мы  имѣемъ  равновѣсныя  смѣси  структур- 
іыхъ  изомеровъ,  въ  обоихъ  случаяхъ  ходъ  превращеній  находится 
въ  зависимости  отъ  температуры,  и  различіѳ  состоитъ  только  въ 
гомъ,  что  изомерное  превращеніѳ  таутомеровъ  идетъ  уже  и  при 
)быкновенной  температурѣ,  бромюры  же  превращаются  при  темпе- 
ратурѣ  сравнительно  высокой. 

Мысль,  высказанная  А.  М.  Бутлеровымъ,  что  структурные  изо- 
меры не  представляютъ  формъ  абсолютно  постоянныхъ  и  могутъ 
переходить  другъ  въ  друга  съ  большей  или  меньшей  легкостью 
въ  зависимости  отъ  ихъ  природы,  нашла  подтвержденіе  въ  явле- 
ніяхъ  таутомеріи,  на  что  и  было  указано  Кнорромъ;  превращенія 
бромюровъ  при  нагрѣваніи  подтверждаютъ  мысль  Бутлерова  и  для 
обычныхъ  структурныхъ  изомеровъ. 

89.  Изомериыя  превращенія  бромистыхъ 
пропиленовъ  и  бромистыхъ  бутиленовъ 
подъ  вліяніемъ  высокой  температуры. 
Н,  Н.  Соковнит. 

(Получено  7-го  мая). 

При  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ  въ  теченіе  6  часовъ  до 
230° — 245°  бромистаго  пропилена,  значительная  часть  его  остается 
іѳизмѣненной;  послѣ  многократныхъ  фракдіонированій  пзъ  продукта 
)еакціи  удается  выдѣлоть  около  3%  бромистаго  триметилена  и 
іезеачительное  количество  бромацетола.  Низшія  фракціи,  содержа- 
ція  неизмѣненный  бромистый  пропиленъ,  снова  подвергаются  нагрѣ- 
іанію,  и  въ  результатѣ  такихъ  повторныхъ  нагрѣваній  можно  пс- 
іучить  достаточное  для  изслѣдованія  количество  бромистаго  три- 
іетилена. 

Бромистый  триметилѳнъ  при  такихъ  же  условіяхъ  испытываетъ 
ъ  значительной  мѣрѣ  превращѳніе  въ  бромистый  пропиленъ;  не- 
ізмѣненнаго  бромистаго  триметилена  остается  мало,  а  фракція,  отвѣ- 
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чающая  бромистому  пропилену,  выдѣленная  послѣ  многократныхъ 
перегонокъ  изъ  продукта  рѳакціи,  составляѳтъ  по  вѣсу  около  трети 
исходнагс  продукта. 

Вещества  характеризованы  уд.  вѣсомъ,  температурами  кипѣнія, 
и  въ  нихъ  опредѣлено  содержание  брома. 

Бромацетолъ  въ  аналогичныхъ  условіяхъ  изомеризуется  почти 
нацѣло.  Послѣ  его  нагрѣванія  не  удается  выдѣлить  отвѣчающей 
ему  чистой  фракціи,  и  о  томъ,  что  въ  числѣ  продуктовъ  реакціи 
онъ  присутствуѳтъ,  можно  судить  лишь  по  изученію  продуктовъ, 
полученныхъ  при  нагрѣваніи  бромистаго  пропилена,  такъ  какъ 
послѣдняго,  какъ  продукта  болѣе  доступнаго,  можно  брать  въ  работу 
значительно  большія  количества. 

При  нагрѣваніи  до  220° — 230°  бромистаго  нормальнаго  и  бро- 
мистаго псевдобутилена  получены  и  выдѣлѳны  всѣ  четыре  возмож- 
ные изомера,  въ  которыхъ  бромъ  не  стоитъ  при  одномъ  атомѣ 
углерода.  Кромѣ  содержанія  брома  и  темп,  кипѣнія,  вещества  ха- 
рактеризованы при  посредствѣ  ихъ  производаыхъ.  Образованіѳ 
бромюра  СНз  —  СВГз  —  С2Н5  констатировать  не  удалось,  а  самъ 
этотъ  бромюръ  при  нагрѣваніи  почти  нацѣло  переходигъ  въ  смѣсь 
вышеуказанныхъ  изомеровъ.  Параллельно  съ  изомеризаціей  идетъ 
образованіе  монобромюровъ  и  трибромюровъ. 


90.  О  рѳсакдіи  порошковатаго  ѣдксчго  кали 
съ  ацетиленовыми  углеводородами. 

Н.  Соковнит. 

(Получено  7-го  мая). 

При  дѣйствіи  сухого  ѣдкаго  кали  на  смѣсь  бромистаго  нормаль- 
наго  и  бромистаго  псевдобутилена  въ  запаянной  трубкѣ  при  100° 
въ  продолженіе  20  и  болѣе  часовъ,  съ  дѣлью  опредѣленія  въ  этой 
смѣси  количества  нормальнаго  бромистаго  бутилена,  продуктомъ 
реакціи  оказался  почти  чистый  диметилацетиленъ;  изъ  этого  можно 
было  заключить  объ  изомеризаціи  этилацѳтилена  въ  условіяхъ 
опыта. 

Тогда  было  изслѣдовано  отношѳніе  къ  ѣдкому  кали  чиста 
этилацетилена.  Онъ  былъ  приготовленъ  изъ  мѣднаго  соединенія 
проаналированъ.  Темп.  кип.  его  оказалась -[- 8, 5*'— 9°  при  752,5  м]| 
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7  Брюльантса  -|-  18°,  у  Рѳбуля  -|-  14°— -14°  5).  Углеводородъ  съ 
акпми  же  свойствами  получается  съ  выходомъ  около  70°/о  прп 
ѣйствіп  спиртоваго  ѣдкаго  кали  на  бромистый  нормальный  бути- 
енъ  въ  колбѣ  съ  обратно  поставленнымъ  холодильникомъ.  Въ 
тпхъ  услопіяхъ  онъ  удаляется  изъ  сферы  реакціи  по  мѣрѣ  обра- 
ованія  и  не  успѣваетъ  подвергнуться  изомеризаціи. 

Чистый  этилацетиленъ  при  дѣйствіи  порошковатаго  ѣдкаго  кали 
іереходитъ  почти  нацѣло  въ  диметилацетиленъ. Чистый  диметилаце- 
иленъ,  освобожденный  отъ  однозамѣщеннаго  изомера  посредствомъ 
^егалевскаго  реактива,  послѣ  нагрѣванія  снова  даетъ  реакцію  на 
іднозамѣщенный  ацетиленовый  углеводородъ.  Такимъ  образомъ 
дѣсь  наблюдается  обратимое  изомерное  превращеніе.  Изомерныя 
іревращенія  ацетиленовыхъ  углеводородовъ  объясняются,  какъ  вы- 
[снили  работы  А.  Е.  Фаворскаго,  послѣдовательными  присоедине- 
[іями  и  отпаденіями  ѣдкаго  кали  и  дѣйствительно,  при  дѣйствіи 
ідкаго  кали  на  сгущенный  аллиленъ,  получается  твердое  соединеніе, 
іе  диссоціирующее  при  атмосферномъ  давленіи.  Изслѣдованіѳ  про- 
^олжаѳтся. 


91.  Анодное  раствореніе  мѣди  и  ртути. 
И.  ІУ.  Жукова, 

(Получено  5-го  мая). 

При  изученіи  явлѳній  растворенія  мѣдныхъ  и  ртутныхъ  ано- 
^овъ  при  электролизѣ  въ  растворахъ  различныхъ  солей,  выяснилось, 
[ТО  валентность,  съ  которою  идетъ  данный  металлъ  въ  растворъ, 
ависитъ  отъ  различныхъ  условій.  Прежде  всего  она  зависитъ  отъ 
•ого,  способна  ли  данная  соль  къ  образованію  комплѳксовъ  или 
[ѣтъ.  Въ  томъ  случаѣ.  когда  комплексовъ  не  образуется,  анодъ 
ідетъ  въ  растворъ  съ  вполнѣ  опредѣленнымъ  соотношеніемъ  іоновъ 
)азличной  валентности  между  собой. 

Въ  тѣхъ  же  случаяхъ,  когда  оданъ  изъ  продуктовъ  электролиза 
пособенъ  образовать  комплексъ  съ  электролитомъ,  это  соотношеніе 
іѣняется  въ  сторону  образованія  того  именно  продукта  электролиза, 
:оторый  вступаетъ  въ  комплексъ.  Кромѣ  того,  здѣсь  играетъ  боль- 
цую  роль  плотность  тока  и  перемѣшиваніе  раствора. 


1)  Вег.   Вег.  8,  412  {,1875) 

2)  С.  К.  113,  591  {1891). 
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Былъ  изученъ  электролизъ  мѣди  въ  растворахъ  КаСІ  и  ККОз 
и  ртути  въ  растворахъ  Ю,  К8СМ  и  Н^^  (^Оз)^  съ  прибавкоіі 
азотной  кислоты. 

92.  Объ  эфиратахъ  галоидііыхъ  соедине- 
ній  магпія.  (Сообщеіііе  ІО-е).  О  соедине- 
ніяхъ  бромистаго  и  іодкстаго  магнія  съ 
алдегидаміі,  кетонами  и  нѣкоторымн  ихъ 

производными.  Б.  Н,  Меншуттна. 

(Получено  5-го  мая). 

Болѣе  подробно  изслѣдованы  соединѳнія  галоиднаго  магнія  съ- 
бензалдѳгидомъ  и  ацѳтономъ  состава  М^ВГз .  ЗСсН^СОН  (т.  пл. 
159°),  М^Л^.  6СДІ5СОН  (т.  пл.  139°),  хМ^Вг^.ЗСНзСОСНз  (т.  пл 
92°)  и  М^Дз-бСНзСОСНз  (т.  пл.  106,5°).  Изучены  для  нихъ  кри- 
выя  растворимости  ихъ  въ  бензалдегидѣ  и  ацетонѣ  отъ  О^  до  темп, 
плавленія  соотвѣтствующихъ  соединеній.  Кромѣ  того,  были  изслѣ- 
дованы  взаимныя  отношенія  между  двуэфиратомъ  бромистаго  магнія 
и  хоральгидратомъ. 

Изъ  призводныхъ  алдегидовъ  приготовлены  соединенія  съ 
ацеталями,  М^Вг, .  2СН2(ОСНз)2  и  Мё:^ .  2СНзСН(ОС2Н,)з,  имѣющія 
т.  пл.  112*^  и  86°;  системы  этихъ  соединеній  съ  метилалемъ  и  аце- 
талемъ  характеризуются  тѣмъ,  что  въ  извѣстныхъ  предѣлахъ  кон- 
центраціи  получаются  два  несмѣшивающихся  жидкихъ  слоя. 

Подробности  всѣхъ  опредѣленій  будутъ  приведены  въ  статьѣ, 
посвященной  этимъ  соѳдиненіямъ. 

Изслѣдованіѳ  продолжается. 

93.  Дѣйствіе  броммагнійфенилацетилена 
иа  несимметрическій  дихлорэтиловыИ 
эфиръ.  Синтезъ  фенилацетилен-р-моно- 

хлорэтиловаго  эфира.  Ж  И.  Іоцича. 

(Получено  7-го  мая) 

Дѣйствіе  цинкорганическихъ  соединеній  на  галопдопроизвод- 
ныя  эфировъ  Либеномъ,  Анри  и  др.  изучено  очень  давно.  Амонэ  *) 

1)  С.  К.  138,  813,  975;  139,  59.  \ 
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жазалъ,  что  нѣкоторыя  изученныя  имъ  моногалоидопроизводныя 
[)ировъ  вступаютъ  въ  реакцію  съ  магнійорганическими  соѳдине- 
1ЯМИ  и  даютъ  тѣ  жѳ  продукты  реакціи,  какіо  даютъ  цинкоргани- 
зскія  соединенія.  На  основаніи  этихъ  литѳратурныхъ  данныхъ 
эжно  было  ожидать,  что  и  галоидмагеійацетилены  отнесутся  ана- 
)гично  къ  указаннымъ  эфирамъ.  Эксперимѳнтальныя  данныя  вполнѣ 
здтвердили  это.  При  дѣиствіи  броммагяійфѳнилацетилена  (1  моле- 
на) на  дихлорэтпловыи  эфиръ  (1  молекула)  я  получилъ  фенил - 
оіетиленъ— р-монохлорэтиловый  эфиръ. 
Образованіе  его  впдно  изъ  слѣдующаго  уравненія: 

СН^СІ  -  СНС1        +  С,Я,  -С  =  СМ§Вг  = 
I 

О— С^Н^ 

М^ВгСІ  +  СДІ,  _  С  =  С  —  СН  —  ся.сл 

I 

Полученый  эфиръ — жидкость  съ  т.  к.  165°— 167°  при  31  мм. 
авленія;  съ  бромомъ  даетъ  кристаллическое  вещество  съ  т.  пл. 
5°— 57°. 


94.  Дѣйствіе  кислорода  на  броммагній- 
фенилацетиленъ.  Ж.  И.  Іоцгіча. 

(Получено  7-го  мая). 

При  дѣйствіи  кислорода  на  броммагнійфенилацетиленъ  полученъ 
ифенилдиацетиленъ  съ  т.  пл,  88°: 

СеН^С  =  СМ§Вг  С^Н,  —  С  =  С 

+  О  — >  I 
СеН^С  =  СМёВг  СбН,  —  с  =  с 

с.  А.  Толкачевъ  дѣлаетъ  отъ  имени  авторовъ  слѣдующія  со- 
бщенія: 

95.  Къ  вопросу  о  дигалловой  кислотѣ 
Г.  Шиффа.  Л.  Ф.  Ильина. 

(Получено  7-го  мая^. 

Въ  виду  возбуди вшагося  въ  послѣднее  время  интереса  къ  ди- 
алло  вой  кисдотѣ,  авторъ  считаетъ  нужнымъ  указать  на  результаты 
воихъ  опытовъ  по  указанному  вопросу. 
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Уже  болѣе  года  тому  назадъ,  при  выдѣленіи  дигалловой  кис- 
лоты изъ  продуктовъ  дѣйствія  мышьяковой  кислоты  на  галловую, 
какъ  по  способу  Г.  Шиффа,  такъ  п  при  различаыхъ  видоизмѣне- 
віяхъ  этого  способа,  автору  ни  разу  пе  удалось  получить  тѣла,  по 
составу  и  свойствамъ  вполнѣ  отвѣчающаго  дигалловой  кислотѣ, 
описанной  Г.  Шиффомъ.  При  изупеніи  же  аморфныхъ  продуктовъ 
этой  реакціи  были  выдѣлеяы  двѣ  разлияныя  по  своимъ  свойствамъ 
фракціи.  Обѣ  хорошо  растворимы  въ  водѣ  и  содержатъ  довольно 
значительныя  количества  мышьяка.  Каждая  изъ  этихъ  фракцій 
обладаетъ  нѣкоторыми  присуш,ими  таннину  свойствами,  который 
однако,  послѣ  удаленія  мышьяка  сѣроводородомъ,  ими  утрачи- 
ваются. 

Подробное  изученіе  различными  способами  очищенныхъ  фракцій 
производится  авторомъ  въ  настоящее  время. 

96.  Мсятеріалы  къ  изученію  химическихъ 
равііовѣсій  въ  растворахъ. 

Е.  Д,  Волхонскаго. 

(Получено  6  мая). 

Имѣѳмъ  химически-обратимую  систему: 

А  +  {х\Е  +  х\8)  т±В  +  {х\Е-\- х'\8),  гдѣ 

яѣкоторое  вещество  А,  реагируя  на  компоненты  смѣшаннаго  раство- 
рителя (х'Е-\-х"8),  даетъ  новое  вещество  Б.  Коэффиціенты  х'  и  х" 
суть  перемѣнныя,  опредѣляющія  концентрации  компонѳнтоьъ  раство- 
рителя; онѣ  связаны  условіемъ:  д;"  =  т.  е.  лишь  одна  изъ 
нихъ  независима.  Процессъ  предполагается  одиночнымъ  (безъ  по- 
бочныхъ  реакцій)  и  вполнѣ  завершающимся  между  двумя  данными 
значеніями  х':  х'щ  и  х'^.  Въ  случаѣ  изотермической  однородной 
системы  выразителемъ  состоянія  равновѣсія  служитъ  коэффицгеншъ 
преврагценія  А;,— отношеніе  количества  вещества  А,  превратившагося, 
къ  количеству  его,  оставшемуся  безъ  перемѣны.  к  есть  функція  х'. 
Въ  болѣе  или  менѣе  общемъ  видѣ  зависимость  между  ними  можѳтъ 
быть  выражена  гиперболически: 


коэффиціентъ  превращенія  при  постоянномъ  х'  есть  величина  не- 
измѣнная. 

Съ  переходомъ  къ  изотермическому  неоднородному  равновѣсію 
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число  элѳментовъ  системы,  а  вмѣстѣ  съ  нимъ  и  число  факторовъ 
равновѣсія  увеличивается.  На  сцену  выступаютъ:  растворимость 
вещества  Л— ?а  и  растворимость  вещества  В — Іъ.  (Обѣ  величины  на- 
зовѳмъ  частными  растворимостями),  Въ  связи  съ  частными  раство- 
римостями  стоить  2^^^^Щ^^^^о^^^^^  (терминъ  условный)  общая — і. 
ІА,  Ів  я  Ь  измѣняютъ  свои  значѳнія  съ  перемѣной  х. 

Величинами  іа,  ?в  и  Л  состояніѳ  изотермической  неоднородной 
равновѣсной  системы  разсматриваѳмаго  типа  вполнѣ  опредѣляѳтся» 

За  все  время  существованія  только  твердой  фазы  А: 

^^=2  і^і         Ы)  (і==т,  .  .  ,  п)    ....  (2) 

Условіемъ  устойчиваго  существованія  въ  системѣ  только  твердой 
фазы  Л  будетъ: 



За  все  время  существованія  только  твердой  фазы  В: 


=  I 

В 


условіемъ  устойчиваго  существованія  только  этой  твердой  фазы 
является: 

^  ■  ■  (^) 

Точка  сосуществованія  твердыхъ  фазъ  А  ^  В  опрѳдѣляется  уело- 
віемъ: 

^^=и  

Величина  общей  растворимости  въ  этой  точкѣ  равна  суммѣ  част- 
ныхъ  растворимостей: 

 (7) 

И  не  зависитъ  отъ  того,  какимъ  изъ  двухъ  вещѳствъ  твердая  фаза 
выражена: 

Величины       и  Іъі  въ  общемъ  случаѣ  здѣсь  различны  ^).  Точка 

1  Нѣкоторыя  аналогіи  даютъ  поводъ  перенести  укаванныя  соотношенія 
п  на  тѣ  случаи,  гдѣ  растворитель,  повидииому,  не  смѣшанный,  и  перемѣнной 
является  температура.  Въ  частности  кривая  растворимости  Ка^ЗО^-ЮНдО  на 
всемъ  ея  протяженіи  можетъ  быть  аналогизирована  нашей  кривой  общей  рас- 
пворимости^  и  ея  вѣтви  до  и  послѣ  перелома  (32° — .Я3°)  могутъ  и  не  прѳдстав- 
ять  кривыхъ  растворимости  Ка28О4.10Н2О  и  І^азбО^. 

хим.  ОБЩ.  XXXVIII,  6.  60 
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сосуществованія  твердыхъ  фазъ  Л  и  Б  характеризуется  изломомъ 

кривой  общей  растворимости.  При  конѳчныхъ  значеніяхъ  І^,  к  и  ^ 

изломъ  отсутствуетъ  въ  единственномъ  случаѣ, — когда  въ  точкѣ 

.    ^  ^      й  \ 
сосущѳствованш  ^  ^  ^  ^  - 

Изъдругихъ  точекъ  должна  быть  отмѣчѳнат.  н.  «индифферентная» 
точка, — точка,  въ  которой  относитѳльныя  концентраціи  В  8  \іъ 
жидкой  и  устойчивой  твердой  фазахъ  одинаковы.  Внесете  твердой 
фазы,  не  находящейся  въ  устойчивомъ  равновѣсіи  съ  жидкой  фа- 
зой для  этой  точки,  не  вызываетъ  измѣненія  относительныхъ  кон- 
центрацій  Ем  8  жидкой  фазы.  Прочность  устойчивой  твердой  фазы 
здѣсь  такова  же,  какъ  и  внѣ  системы. 

Вліяніе  температуры  на  разсматриваемую  неоднородную  систему 
идетъ  по  двумъ  направленіямъ:  а)  мѣняѳтся  коэффиціентъ  превра- 
щенія,  и  Ъ)  измѣняютъ  свою  величину  частныя  растворимости.  Гра- 
фическое построеніе  линій  сосуществованія  твердыхъ  фазъ  приво- 
дить къ  пространственнымъ  фигурамъ. 

Существованіе  равновѣсной  обратимой  системы  изслѣдуемаго  вида 
прѳдполагаетъ  химическое  взаимодѣйствіе  между  компонентами 
смѣшаннаго  растворителя.  Мѣрою  этого  взаимодѣйствія  (отвлекаясь 
отъ  незначительныхъ  измѣненій  объема  системы)  примѳмъ  тепловой 
эффектъ.  Возьмемъ  растворитель  даннаго  состава  и  смѣшаемъ  его 
съ  избыткомъ  одного  изъ  компонентовъ  его,  напр.  /5^.  Выдѣлившуюся 
при  смѣшеніи  теплоту  отнесемъ  къ  1  грамммолекулѣ  другого  ком- 
понента— В,  Полученную  величину  назовѳмъ  калорическимъ 
потенціаломъ  растворителя  взятаго  состава  относительной  и  обо- 
значимъ  его  чрезъ  Рд^  (указатель  Ъ  —  .  .  .  п)  при  перѳмѣнѣ 

относительныхъ  ролей  В  и  8  получимъ  калорическій  потенціалъ  Р^к. 

Между  теплотой  образованія  ^  твердой  фазы  В  =  ЛрВ^8  изъ 
А  и  {рВд^8)^  калорическимъ  потенціаломъ  индифферентной  точки 
для  В — В^і  и  потенціаломъ  точки  сосуществованія  А  и  В — В^с 
существуетъ  простая  зависимость: 

д  =  Р^--Р,с  =  В,с-В,і. 

Экспериментальная  сторона  дѣла  находится  лишь  въ  стадіи 
развѣдочныхъ  опытовъ.  Изъ  двухъ  изслѣдованныхъ  системъ  одна 
(11(804)2 — НзЗО^ — Н2О)  оказалась  не  удовлетворяющей  требованію 
одиночности  процесса,  другая  (Ва80^  —  НзЗО^— Н2О),  будучи  слу- 
чаемъ  предѣльнымъ  (І^  очень  мала),  не  представляѳтъ  сверхъ  того 
всѣхъ  данныхъ,  нѳобходимыхъ  для  полной   провѣрки  теоріи.  Въ 
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виду  этого  я  ограничусь  здѣсь  приведеніемъ  главнѣйшихъ  факти- 
ческихъ  данныхъ,  относящихся  къ  этимъ  'системамъ. 
Система  ВаЗО^  —  Н^ЗО^  —  Н^О, 

Опредѣленіѳ  общей  растворимости  дало  слѣдующіѳ  результаты: 


Процент,  содѳрганіе  Колич.  растворенеа- 

НдЗО^  относительно  го  ВабО^  въ  грамм- 

НзО*  мол.  на  литръ. 

73,83%  0,0001 

78,04  ^  0,0005 

80,54             г:  _      .  ^^^^^3 

83,10  0,0035 

85,78  0,0138 

88,08  0,0524 

93,17  0,2132 


Изслѣдованіѳ  состава  твердыхъ  фазъ  обнаружило  невѣрность 
цанныхъ  Берцеліуса.  Асбестовидный  осадокъ,  стоящій  въ  равно- 
вѣсіи  (устойчивомъ)  съ  жидкой  фазой,  содержащей  отъ  84*^/0  до 
93%  Н28О4,  имѣетъ  составь  ВаЗО^СН^ЗОДН^О,  а  не  ВаЗО^ 
Нз^О^ЗНзО,  какъ  принялъ  послѣдній.  Съ  ЭЗ^/д  и  выше  твердая 
І)аза  выражена  безводною  кислою  солью:  ВаЗО^.НгЗО^.  Точка  со- 
:уществованія  ВаЗО^  и  Ва804(Н2804)2Н20  при  обыкновенной  тем- 
іѳратурѣ  лежитъ  около  84°/о  Н^ЗО^.  Таковая  же  точка  для 
Ва80^.(Н2804)2Н20  и  ВаЗО^Н^ЗО^  находится  около  937о. 

Съ  повышеніемъ  температуры  область  концентрацій  Н28О4, 
:тоящихъ  въ  равновѣсіи  съ  Ва804(Н2804)2Н20  постепенно,  выкли- 
кивается. Между  50°  и  60°  лежитъ  точка  сосуществованія  всѣхъ 
грехъ  солей.  Выше  этой  температуры  ВаЗО^  и  ВаЗО^.ВзЗО^  суще- 
^твуютъ  вплоть  до  152° — 154°,  гдѣ  кислая  соль  разлагается. 

Теплота  образованія  Ва80,(Н2804)2Н20  изъ  ВаЗО^иСИзЗО^зН^О 
яо  калориметраческимъ  оаредлѣеніямъ  оказалась  равною  2996  кал. 
Разсчѳтъ  изъ  калорическихъ  потенціаловъ  далъ  2712  кал. 

Для  теплоты  образованія  ВаЗО^.НдЗО^  изъ  ВаЗО^  и  Н28О4 
50отвѣтственными  значеніями  оказались:  3549  и  3674. 

Константа  равновѣсія,  вычисленная  для  области  73,83 — 84°/о 
Й28О4  въ  предположѳніи  реакціи:  Ва80^  +  2Н28О4Н2О  =  Ва80^ 

60* 
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(Н2  204)2 +  (концентрація  6880^  въ  этой  области  считалась 
постоянной)  дала  значевія,  проходящія  чрезъ  максимумъ; 


При  другвхъ  возможныхъ  предполсженіяхъ  константа  непре- 
рывно растетъ  съ  концентраціей  НзЗО^. 

Система:  УСЗО^з  -  Н^ЗО^  —  Н^О. 

Ходъ  коэффиціента  превращенія  и  общей  растворимости  (опре- 
дѣленія  совершались  при  помощи  спектрофотометра)  данъ  въ  ни- 
жеприведенныхъ  таблицахъ. 


онцентрація 

Растворимость  въ 

Концентрація. 

Коэффиціентъ  пре- 

,80,  въ  0/, 

грмм.  на  литръ. 

Н^бО,  въ  7о 

вращенія. 

37,07% 

0,00290 

0,440/^ 

0,00 

50,13 

0,00075 

41,62 

0,15 

58,87 

0,00076 

51,28 

0,20 

65,13 

0,00175 

59,94 

0,28 

69,93 

0,00185 

68,02 

0,42 

74,20 

0,00135 

75,33 

1,12 

76,90 

0,00120 

82,23 

7,16 

77,84 

0,00180 

89,25 

69,60 

79,85 

0,00170 

93,73 

со 

85,07 

0,00210 

90,79 

0,00081 

Авалвзъ  ТЕѳрдыхъ  фазъ  далъ  довольно  зап^таввые  результаты. 
Осадки,  невидимому,  лвшь  очень  медленно  приходятъ  къ  однород- 
ности. 

Точно  установленными  могутъ  считаться  лишь  соли:  11(804)2 
4Н2О,  ЩВО^зН^ЗО^  и  БСЗОДЗН^ВО,,  изъ  нихъ  двѣ  послѣдвіядо 
сихъ  поръ  не  были  извѣстны. 

Изслѣдованіе  системы:  сафраниіъ — Н28О4Н2О  лишь  начато.  Сдѣ- 
лано  предварительное  опредѣленіе  дода  коэффиціента  превращенія, 

Продолженіе  работы  оставляю  за  собой. 


7оНо80, 

73,83 
78,04 
80,54 
83.10 
84,00 


10-\  0,074 


>  0,196 
»  0,244 

>  0,252 
»  0,131 


К 
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97.  О  мѣдныхъ  соляхъ  фениітамнно- 
уксусной    кислоты.    Г.    X  Стадттова. 

(Получено  7-го  мая). 

Изслѣдователи  аминокислотъ  всегда  обращаютъ  вниманіе  на 
вхъ  мѣдныя  соли,  какъ  на  весьма  характѳрныя  соѳдинѳнія;  обык- 
новенно указываются  лишь  среднія  соли,  полученныя  дѣйствіемъ 
углекислой  мѣди  или  ѳя  гидратной  окиси  на  водный  растворъ 
аминокислоты.  Что  же  касается  мѣдной  соли  фениламиноуксусной 
кислоты,  то  о  ней  встрѣчается  лишь  бѣглое  указаніе  у  Тиманна 
который  говорить,  что  соль  образуется  при  дѣйствіи  амміачнаго 
раствора  мѣднаго  купороса  на  водный  растворъ  аминокислоты  и 
представляетъ  кристаллы  голубого  цвѣта;  результатовъ  анализа 
Тиманнъ  не  приводить,  между  тѣмъ  какъ  рядомъ  же  сообщаѳтъ 
числовыя  данныя  объ  опрѳдѣленіи  барія,  магнія  и  серебра  въ  со- 
отвѣтствующихъ  соляхъ. 

При  получѳніи  мѣдной  соли  въ  условіяхъ  Тиманна  я  могъ 
констатировать  образованіе  солей  самыхъ  разнообразныхъ  цвѣтныхъ 
оттѣнковъ  и  съ  различнымъ  процѳнтнымъ  содержаніемъ  мѣди,  что 
зависѣло  отъ  количества  взятыхъ  въ  реакцію  амміака,  мѣднаго 
купороса  и  аминокислоты;  однѣ  изъ  солей  оказывались  устойчи- 
выми, другія  легко  разлагались,  а  нѣкоторыя  изъ  нихъ  содержали 
сѣру  въ  видѣ  сѣрной  кислоты.  Это  обстоятельство  заставило  ближе 
изслѣдовать  мѣдныя  соли,  вызывая  ихъ  образованіѳ  въ  строго 
опредѣлѳнныхъ  условіяхъ  относительно  количествъ  рѳагирующихъ 
вѳществъ. 

Въ  настоящее  время  изучены: 

1)  Средняя  соль  —  [С.Н^  -  СНСКН^)  -  СОО\См  .  Е,0  —  пред- 
ставляетъ мелкіе  кристаллы  свѣтло-синяго  цвѣта,  нерастворимые  въ 
водѣ,  растворимые  въ  амміакѣ  съ  синимъ  цвѣтомъ; 

2)  основная  —  СД-СН(КН2)-С00Си -ОН.  —  мелкіе 
кристаллы  голубого  цвѣта,  нерастворимые  въ  водѣ,  легко  раство- 
ряющіеся  въ  амміакѣ;  изъ  раствора  выпадаетъ  по  удаленіи  |амміака 
въ  пустотѣ;  при  кипяченіи  воды,  въ  которой  суспендирована  соль, 
послѣдняя  разлагается  съ  выдѣленіемъ  окиси  мѣди; 


Вѳг.  Вег.  13,  384  и  14.  1968. 


928  Засѣданіе  Химическаго  Общества  И  мая  1906  года. 


3)  комплексная  соль: 

=  Си 

СеН,СН<  .  Ѵ2Сіі80,.ЗН.О 

СООси 

послѣднее  соединеніѳ  представляетъ  тонкій  порошокъ  свѣтло-голубого 
цвѣта,  нерастворимый  въ  водѣ,  растворимый  въ  избыткѣ  амміака; 
при  кипячѳніи  воды,  въ  которой  суспендирована  соль,  послѣдняя 
разлагается  съ  выдѣленіемъ  окиси  мѣди;  въ  слабой  соляной 
кислотѣ  соль  легко  растворяется. 

98.  О  процесс  ахъ,  наблюдаемыхъ  при 
растворепіи   мѣди  или  ея  окиси  въ 
ѣдкомъ  кали. 
Г.  Н.  Антонова  и  Б.  В.  Мальтева, 

(Получено  7-го  мая). 

При  сплавленіи  мѣди  въ  присутствіи  воздуха  или  ея  окиси 
съ  ѣдкимъ  кали  получается  синяя  масса,  которая  при  раствореніи 
въ  водѣ  даетъ  темно-синій  растворъ,  подобный  амміачному  раствору 
окиси  мѣди.  Растворъ  этотъ  обездвѣчиваетъ  нѣкоторое  количество 
перманганата.  Въ  1884  году  Крюсъ  ^),  производившій  подобный 
опытъ,  нашелъ,  что  если  расплавленную  массу  растворять  на 
холоду  въ  водѣ,  то  получается  желтый  осадокъ,  дающій  реакціи 
«высшихъ  кисюродныхъ  соединеній»,  какія  именно  не  указано. 
Такъ  какъ  рѳакція  обезцвѣчиванія  перманганата  можѳтъ  зависѣть 
отъ  самыхъ  разнообразныхъ  причинъ,  нужно  было  попутно  продѣ- 
лать  другія  реакціи.  Предварительно  были  испытаны  исходный 
вещества;  продажная  щелочь  обезцвѣчиваетъ  перманганатъ,  ибо 
содержитъ  перекись. 

При  сплавленіи  щелочи  на  воздухѣ  образуется  значительное  коли- 
чество перекиси;  стало  быть  при  раствореніи  окиси  мѣди  можно  было  бы 
ожидать  образованія  высшихъ  формъ;  но  окись  мѣди  дѣйствуетъ 
каталитически  на  перекиси  (вѣрнѣѳ  сказать,  придерживаясь  номен- 
клатуры Энглера  ^)— псевдокаталитически,  такъ  какъ  въ  водномъ 
растворѣ  удается  уловить  промежуточную  фазу  реакціи),  въ  виду 
чего  ихъ  обнаружить  не  удается. 


1)  си  ~  ^2        о  строеніи  соли  въ  статьѣ. 
')  Вегі.  Бег.  17,  2593  {1884), 
3)  2еіІ.  апог^.  СЬет.  29. 
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Въ  виду  сказаннаго  вышеупомянутое  явленіѳ  обезцвѣчиванія 
перманганата  синимъ  растворомъ  должно  быть  приписано  отнюдь 
не  высшимъ  кислороднымъ  соединеніямъ,  что  подтверждается  отсут- 
ствіемъ  реакціи  съ  титаносѣрной  кислотой,  а  низшимъ. 

При  нагрѣваній  синей  массы  выше  360°  наступаютъ  явленія 
диссоціаціи  окиси  мѣди;  образующаяся  закись,  растворяясь  въ 
щелочи,  является  причиной  реакціи  на  перманганатъ,  а  при  про- 
должительномъ  нагрѣваніи  выпадаетъ  желтый  осадокъ  закиси  мѣди. 


99.  Нитрованіе  предѣльныхъ  уг  лево  до- 
род  овъ  съ  двумя  изопропильнымя  груп- 
пами. (Сообщеніе  4-е).  М.  И.  Коновалова. 

(Подучено  7-го  мая). 

Излагаются  выводы  о  самомъ  нитрованіи  и  правильности  въ 
измѣненіи  физвческихъ  свойствъ  ряда  нитро-  и  амидопроизводныхъ 
предѣльныхъ  углеводородовъ  съ  двумя  изопропильными  группами. 
Изслѣдованіе  продолжается. 

100.  о  циклическихъ  алдегидахъ  общей 
формулы  СпНза-і— СС     и  объ  ихъ  про- 

\н 

изводпыхъ.  Н.  д.  Зелинскаго. 

(Получено  7  мая). 

Рядъ  этихъ  соединеній,  мало  извѣстныхъ  пока,  былъ  мною 
полученъ  болѣе  года  тому  назадъ  различными  синтетическими 
рѳакпіями:  окисленіемъ  соотвѣтствующихъ  спиртовъ,  реакціей  магній- 
органическихъ  соединѳній  съ  ортомуравьинымъ  эфиромъ  или 
муравьиной  кислотой.  Послѣдняя  реакція  была  предложена  мной. 
Такъ  какъ  недавняя  работа  Валлаха  содержитъ  указанія  на 
суберановый  алдегидъ,  не  изолированный  пока  въ  чистомъ  состоя - 
ніи,  то  я  и  принуждѳнъ  теперь  уже  сообщать  имѣющіяся  у  меня 


Способъ  Бодру-Чичибабиеа. 
ЬіеЬ.  Апп.  345,  149. 
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данныя,  какъ  объ  этомъ  сѳмичленномъ  кольчатомъ  алдѳгидѣ,  такъ 
и  о  другихъ  представитѳляхъ  циклическихъ  алдегидовъ. 

Гексагидробензойный  алдегидъ;  объ  этомъ  вѳщѳствѣ 
сообщаю  данныя,  которыхъ  не  имѣется  въ  литѳратурѣ.  Въ  зависи- 
мости отъ  условій  синтетической  реакціи  образованія  этого  алдегида 
препараты  его  иногда  обладаютъ  способностью  полимеризоваться  и 
переходить  въ  метагексагидробензойный  алдегидъ  состава: 

(СеНіі — у  *  Послѣдній  прѳдставляетъ  тоненькія  иголочки  съ 
т.  пл.  202°. 

Изъ  другихъ  производныхъ  упомяну  объ  оксимѣ  гексагидро- 
бѳнзойнаго  алдегида:  онъ  кристаллизуется  изъ  легкаго  погона 
бензина  длинными  блестящими  иголочками  съ  т.  пл.  90° — 91°; 
эта  форма  отвѣчаетъ,  повидимому,  гексагидробензсиналдоксиму: 

СвНц — С — Н 
II 

N-011 

Алдегидъ  метилциклопѳнтана  СН3 — С5Н8 — • 

Исходнымъ  матеріаломъ  служилъ  хлоридъ  съ  т.  к.  131° — 133°, 
полученный  охлорѳніемъ  нефтяного  метилпентаметилена.  Синтети- 
чески изъ  этого  хлорида   приготовленный  алдегидъ   имѣетъ  ниже- 

слѣдующія  свойства:  т.  к.  151° — 153°  (754  мм.);  (1^4°  =0,8866,  ок- 

симъ  его  перегоняется  115°— 116°  при  13  мм.  давленія.  Семикар- 
базонъ  этого  алдегида  представляѳтъ  кристаллическую  массу,  пла- 
вящуюся  при  обыкновенной  температурѣ. 

Относительное  положеніе  группъ  метильной  и  алдѳгидной  пока 
не  установлено:  возможно,  что  здѣсь  смѣсь  двухъ  изомеровъ. 

Алдегидъ  гексагидробензидовый  СеНц— СН2 — С<^ 

Получѳнъ  изъ  хлорида  СеНіі— СНдС!  (т.  к.  96° — 98°  при 
100  мм.).  Гѳксагидробензиловый  алдегидъ  обладаѳтъ  т.  к.  184,5° — 

90° 

186°;  его  уд.  вѣсъ         =  0,9087.   Семикарбазонъ    плавится  при 

162° — 163°.  Оксимъ  въ  течѳніе  долгаго  времени  остается  жидкимъ. 

Запахъ  у  алдегида  пріятный,  освѣжающій;  напоминаѳтъ  запахъ 
розоваго  масла. 
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Алдегидъ  циклогептана  или  суберановый  былъ 
)лученъ,  исходя  изъ  хлорцаклогептана  (т.  к.  65° — 66°  при  21  мм.). 

20° 

вмпер.  кипѣнія  алдегида  190° — 190,5°  при   748  мм.,  его  (і  ^о= 

:0,9411.  Семикарбазонъ  послѣ  перекристаллизаціи  изъ  мѳтиловаго 
[коголя  далъ  т.  пл.  157° — 157,5°.  Оксимъ  его  перегоняется  при 
25°— 127°  (14  мм.).  Т.  образ,  алдегидъ  циклогептана  впервые 
ілъ  полученъ  у  меня  въ  лабораторіи  и  болѣѳ  года  тому  назадъ 
?слѣдованъ  въ  химически  чистомъ  состояніи,  на  что  обращаю 
іимавіе  въ  виду  цитированной  выше  работы  Вадлаха. 


101.  о  гликолѣ  состава  Г10Н22О2. 
Н,  Д.  Зелинскаго. 

(Получено  7  мая). 

Соединеніе  это,  какъ  исходный  матеріалъ  для  дальнѣйшей 
іботы,  синтезировано  рѳакдіей  магнійіодметила  на  адипиновый 
[іиръ. 

Ожидаемый  гликолъ  получается  при  этой  реакціи  въ  теорети- 
)скихъ  количествахъ.  Кристаллизуясь  изъ  горячаго  бензола  или 
)луола,   онъ  выпадаетъ  призмами,  сильно  преломляющими  свѣтъ; 

пл.  94°.  Изъ  горячей  воды  кристаллизуется  перисторасположѳн- 
лми  пластинками. 

Строеніе  гликола  опредѣляѳтся  вышеуказанной  реакціей  образо- 
шія  этого  тѣла: 

^^з>С(ОН)-СН,-СН,-СН-СН-(ОН)С<^2з 
іметил  -  (2,7)  -  октандиолъ  -  (2,7 ). 

I  При  обработкѣ  на  холоду  бромистоводородной  кислотой  полу- 
нъ  дибромидъ,  плавящійся  при  59° — 60°. 


102.  О  кисломъ  эфирѣ  адипиновой  кис- 
лоты. Н.  Д,  Зелинскаго. 

(Подучено  7  мая). 

Это  соединеніе  найдено  было,  какъ  побочный  продуктъ  при 
ерификаціи  адипиновой  кислоты.  Температура  кипѣнія  его  164° 
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(11  мм.),  но  и  при  обыкновѳнномъ  давлѳніи  онъ  перегоняется 
бѳзъ  разложенія  при  284°,  застывая  въ  кристаллическую  стекло- 
видную массу,  которая  плавится  около  37°.  Принимая  во  вниманіе 
строѳніе  кислаго  эфира  адипиновой  кислоты: 

видно,  что  тѣло  это,  благодаря  присущей  ему  рѳакціонной  способ- 
ности, можетъ  служить  интереснымъ  исходнымъ  матеріаломъ  для 
предстоящихъ  синтѳтическихъ  работъ. 


103.  Къ  реакціи  между  перекисью  водо- 
род«а  и  дифениламиномъ  въ  сѣрнокис- 
ломъ  растворѣ.  А,  М.  Угиакова. 

(Получено  7-го  мая). 

При  дѣйствіи  на  дифенЕламинъ  въ  сѣрнокисломъ  растворѣ 

получаются  2  кислородъ  содержащихъ  продукта  окисленія,  по  со- 
ставу—производный  дифениламина.  Производное,  имѣющее  составь 
СеоН^эКі^Оз,  при  накаливаніи  съ  цинковой  пылью  даетъ  дифенил 
бѳнзидинъ.  Производное  Сд^НзоКзОз  растворяется  въ  щѳлочахъ 
даетъ  бензойный  эфиръ,  такъ  что  кислородъ  находится  въ  немъ 
всего  вѣроятнѣе,  въ  видѣ  гидроксила.  При  пропусканіи  тока  чере  іъ 
дифениламинъ,  растворенный  въ  сѣрной  кислотѣ,  съ  сѣрной  кисло 
той  уд.  в.  1,5  какъ  электролитомъ  на  катодѣ, — происходить  также 
окисленіе  дифениламина,  и  продуктъ  окисленія  при  накаливаніи  с 
цинковой  пылью  также  даетъ  дифенилбензидинъ. 


104.  Такъ  называемый  кристаллически 
жидкія  и  обыкновенныя  азоксисоеди- 
ненія.  Ѳ.  Ф.  Ротарскаго. 


1 


(Получено  7-го  мая). 

Для  того,  чтобы  опредѣлить  разницу  между  т.  н.  кристаллически- 
жидкими  и  обыкновенными  азоксисоединеніями,  изслѣдовано  8  соеди- 
неяій:  азоксибензолъ,  3  азокситолуола,  3  азоксианизола  и  п-аз- 
оксифенетолъ.  Найдено,  что:  1)  либермановскую  нитрозо-реакцію 
даютъ  только  тѣ  азоксисоединенія,  которыя  плавятся  въ  кристаі-! 
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ическую  жидкость;  2)  если  къ  кипящему  раствору  азоксисоѳдине- 
ія  въ  уксусной  кислотѣ  прилить  немного  соляной  кислоты  (1,19), 
о  изъ  нерастворимыхъ  въ  соляной  кислотѣ  азоксисоѳдиненій  только 
ристаллически-жидкія  даютъ  красное  окрашиваніе;  3)  фильтроваль- 
ая  бумага,  насыщенная  растворомъ  обыкновенныхъ,  почти  бѣлыхъ, 
зоксисоединеній,  будучи  выставлена  на  солнечный  свѣтъ,  очень 
коро— при  нѣкоторыхъ  азоксисоедвненіяхъ  почти  моментально  — 
раснѣетъ  вслѣдствіе  перехода  азокси-  въ  оксиазосоединѳнія;  кри- 
галлически-жидкія  азоксисоединенія  лимонно-желтыя  не  измѣняютъ 
вѣта  даже  послѣ  нѣсколькихъ  мѣсяцевъ  стоянія  на  солнечномъ 
вѣтѣ.  Изъ  72  -  азоксианизола  не  удается  получить  оксиазосоедине- 
ія  даже  дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты:  получается  только  смола. 

Параазоксианизолъ  Гаттермана  рѣзко  отличается  отъ  азокси- 
оѳдиненіп  и  по  свойствамъ  своимъ  вполнѣ  подходитъ  къ  трѳтич- 
ымъ  биснитрозиламъ  Байера:  азоксианизолъ  Гаттермана,  какъ  и 
иснитрозилы,  образуется  при  стояаіи  нитрозоанизола  въ  закрытой 
анкѣ,  плавится  съ  зелеными  нюансами,  не  изменяется  при  плав- 
зніи  со  щелочью,  трудно  растворимъ  въ  спиртѣ  и  эфирѣ.  При 
ѣйствіи  соляной  кислоты  биснитрозилъ  долженъ  переходить  въ 
иснитрозиловую  кислоту,  а  азоксисоединеніе  оставаться  безъ  измѣ- 
енія,  въ  дѣЁствительности  же  при  дѣйствіи  соляной  кислоты  въ 
фирномъ  растворѣ  изъ  азоксианизола  Гаттермана  получается  бѣлое 
щество,  плавящееся  при  137° — 138°  безъ  мути,  но  оно  содер- 
итъ  хлоръ  и  понижаетъ  температуру  прозрачности  азоксианизола 
аттермана. 

105.   Кристаллизаціонная  способность 
веществъ.  УУ.  П,  Вегімарна. 

(Получено  7-го  мая). 

По  наиболѣе  распространенному  воззрѣнію  существуетъ  особый 
[ассъ  веществъ,  не  сиособныхъ  вообще  къ  кристаллизаціи,  или 
)  крайней  мѣрѣ  способвыхъ  къ  ней  лишь  въ  очень  слабой  сте- 
іни  ^), — этому  классу  веществъ   присвоено  названіѳ  «коллои- 

)ВЪ». 


См.  Нернстъ.  Теоретическая  химія,  стр.  337.  Мѳеделѣевъ.  Основы  химіи, 
).  44.  Хвольсонъ.  Курсъ  Фивики.  Т.  1,  стр.  554. 
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Въ  одномъ  изъ  своихъ  сообщѳній  я  обосновалъ  положеніе, 
что  такъ  называемое  коллоидальное  состояніѳ  есть  вполнѣ  универ- 
сальное свойство  вещества,  а  также  высказалъ  мысль,  что  и  всѣ 
Коллоиды  могутъ  и  должны  получаться  въ  кристаллахъ. 

Изслѣдовавъ  условія  выдѣленія  въ  твердомъ  состояніи  изъ  раство- 
ровъ  различной  степени  пересыщенія  около  сотни  веществъ  ^),  изъ 
которыхъ  большинство  уже  получено  въ  кристаллическомъ  состояніи,  и 
собравъ  литѳратурныя  данныя,  относящіяся  къ  интересующему  меня 
вопросу,  я  пришелъ  къ  закліочѳнію,  что  подраздѣленіе  веществъ 
на  способный  и  неспособвыя  къ  кристаллизаціи  основано  на  недо 
разумѣніи,  проистекающемъ  изъ  того,  что  выводы  о  кристаллиза 
ціонной  способности  тѣлъ  дѣлались  при  условіяіъ,  по  существу 
несравнимыхъ. 

Въ  предшествующихъ  сообщеніяхъ    мною  показано,  что  скорость 
кристаллизаціи  зависитъ  во-первыхъ  отъ  взаимноотношенія  раство 
рителя  и  растворевнаго  вещества,  а  во-вторыхъ  отъ  степени  пе 
рѳсыщенія  раствора,  поэтому,  если  желательно  сравнить  кристал 
лизаціонную  способность  двухъ  тѣдъ,  то  необходимо  оперировать  съ 
растворами  одинаковой  степени  перѳсыщѳнія  и  подо 
брать  растворитель  такъ,  чтобы  его  вліяніе  на  растворенныя  вещества 
не  вызвало  бы  какихъ-нибудь  явленій,  тормозящихъ  кристаллизацію 
только  для  одного  Езъ  тѣлъ.  Впрочемъ,  послѣднее  условіе  имѣетъ 
значеніе  почти  исключительно  для,  такъ  называемыхъ,  обратимыхъ 

КОЛЛОИДОВЪ.  ^ 

Если,  для  примѣра,  хотѣли  бы  сравнить  кристаллизаціонную 
способность  какого-либо  необратимаго  неорганическаго  коллоида,, 
напр.  гидрата  окиси  кремнія,  съ  хорошо  кристаллизующейся  солью 


I 


Протокодъ  засѣданія  О.  X.  Ф.  X.  О.  2  февраля  1906. 
Кромѣ  перечисленныхъ   въ  первомъ  сообщении  веществъ,  мною  о 
ствлены,  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  пересыщевныѳ  растворы-студни  слѣдующихъ 


вольфрамовокисдыя  соли  |  Си,  А§^,  Са,  8г,  Ва, 
тѣлъ:  молибденовокислыя    соли  [  2п,  Ссі,  А1,  Мп, 
кремнекислыя  соли  Ре,  Со,  N1. 


І 


Эти  системы  оредетавляютъ  тотъ  интересъ,  что  въ  нѣкоторыхъ  случаяхѣ 
(работая  съ  растворами  умѣренныхъ  концентрацій)  получаются  легко,  такъ 
называемые,  гидрозольеые  растворы,  быстро  самопроизвольно  переходящіе  въ 
дифференцировавные  студни.  Для  осуществленія  реакціи  двойного  обмѣна,  я 
пользовался  крѣпкиии  растворами  натріевыхъ  солей  перечисленныхъ  кислоть 
съ  одной  стороны,  а  съ  другой — растворами  хлорноватокислыхъ,  азотнокисдыхъ 
и  сѣрнокислыхъ  солей  указанныхъ  металловъ. 

Протоколы  засѣданій  О.  X.  Ф.  X.  О.  2  февраля,  2  марта  и  6  апрѣля  1906. 


Засѣданіе  Химическаго  Общества  11  мая  1906  года.  935 

зр.  N80],  то  надо  было  бы  приготовить  насыщенные  растворы 
іхъ  веществъ  и  подвергнуть  ихъ  медленному  испаренію. 
Понятно,  что  для  гидрата  кремнезема  наиболѣе  удобно,  въ 
іу  его  чрезвычайно  малой  растворимости,  для  полученія  нѳ- 
іыщеннаго  раствора,  осуществить  реакцію  двойного  обмѣна  въ 
ьма  слабыхъ  растворахъ,  а  для  того,  чтобы  его  пересытить  и 
)дить  вновь  вещество,  удаляющееся  на  кристаллообразованіѳ, 
)бходимо,  чтобы  одинъ  изъ  растворовъ  медленно  но  постоянно 
дтекалъ  къ  другому.  Ясно,  что  такой  способъ  не  представитъ,  по 
цеству,  ничего  отличнагоотъ  медленнаго  испаренія  насыщѳннаго 
5Твора. 

Вотъ  если  бы  при  такихъ  условіяхъ  гидратъ  окиси  кремнія 
получился  въ  кристаллахъ,  то  можно  было  бы  сказать  что  это 
цество  не  способно  къ  кристаллизаціи.  Но  опытъ  показывает- 
іъ  и  надо  было  ожидать,  на  основаніи  высказанныхъ  мною  взгля- 
\ъ  на  зависимость  кристаллизаціи  отъ  степени  пересыщенія,  что 
фатъ  окиси  кремнія  въ  этихъ  условіяхъ  получается  въ  вполнѣ 
іыхъ  кристаллахъ  (Фреми).  Паконецъ,  другой  кристаллическій 
[ратъ  окиси  кремнія  полученъ  Довери  {1847)  медленнымъ 
[ареніемъ  солянокислаго  раствора  гидрата  кремнезема  подъ  ко- 
;оломъ  воздушнаго  насоса. 

Ясно,  что  для  полученія  одинаковыхъ  по  размѣрамъ  кристалловъ 
гидрата  кремнезема  и  КаСІ  потребуются  весьма  значительно  раз- 
[],іеся  промежутки  времени,  такъ  какъ  количество  строительнаго 
:еріала  для  кристалообразованія,  находящагося  въ  растворахъ,  со- 
ішенно  не  одинаковы;  но  этотъ  фактъ,  очевидно,  не  можетъ  служить 
юдомъ  къ  утверждение,  что  гидратъ  окиси  кремнія  обладаетъ 
іьшей  способностью  къ  кристаллизаціи,  чѣмъ  ^аСІ.  Чтобы  воз- 
жаться  отъ  этого  заключенія  достаточно  вспомнить  тѣ  гигант- 
э  кристаллы  8ІО2,  которые  встрѣчаются  въ  природѣ,  а  также 
что  при  высокихъ  температурахъ  (подъ  давленіемъ)  насыщаю- 
мъ  тѣломъ  въ  растворѣ  кремнезема  является  именно  кварцъ, 
;ъ  то  показалъ  Шафгейтль  (184о)^  нагрѣвая  гидратъ  кремнезема 
водою  въ  котлѣ  Папина. 

Не  можетъ  быть  сомнѣній,  что  и  КаСІ,  если  можно  было  бы  по- 
[ить  для  него  водные  растворы  чрезвычайной  степени  пересы- 
нія,  получился  бы  въ  Бидѣ  студня  (примѣромъ  подобнаго  рода 
кетъ  служить  приведенное  въ  моемъ  пѳрвомъ  докладѣ  полученіѳ 
^2  изъ  бензольныхъ  пересыщенныхъ  растворовъ). 


Протоколъ  засѣданія  О.  X.  Ф.  X.  О.  2  февраля  1906. 
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Для  подтверждѳнія  высказываѳмаго  мною  взгляда,  я  нѳ  имѣлъ  на- 
добности въ  эксперимѳнтированіи,  такъ  какъ  существуетъ  цѣлый 
рядъ  работъ,  посвященныхъ  опытамъ  полученія  труднораствори- 
мыхъ,  такъ  называѳмыхъ,  коллоидальныхъ  и  аморфныхъ  тѣлъ  въ 
кристаллическомъ  состояніи, — работъ,  отчасти  уже  забытыхъ,  такъ 
какъ  иначе  нельзя  объяснить  тотъ  фактъ,  что  почти  во  всѣхъ  со- 
врѳменныхъ  курсахъ  химіи  и  физики  приводится  утверждѳніе  о  не- 
способности коллоидовъ  къ  кристаллизаціи,  между  тѣмъ  какъ  изъ 
обычно  приводимаго  перечня  необратимыхъ  коллоидовъ  уже  давно 
всѣ  получены  въ  прекрасно  образованныхъ  кристаллахъ;  полагаю, 
что  это  произошло  вслѣдствіе  чисто  эмпиричѳскаго  характера  выше- 
упомянутыхъ  работъ  и  отсутствія  въ  нихъ  общихъ  идей,  связы- 
вающихъ  ихъ  въ  одно  цѣлое. 

Общій  способъ  полученія  нерастворимыхъ  веществъ  въ  кристал- 
лическомъ состояній  былъ  данъ  Фрѳми  (1866)  въ  его  статьѣ  <8иг 
ип  шосіе  ^ёпёгаі  сіе  сгізіаііібаіііоп  (1е8  согарозёз  іпзоІиЫез»,  но  идея 
этого  способа  высказана  была  еще  Масэ  (1853). 

Такимъ  образомъ  получены  въ  прекрасно  образованныхъ  кри- 
сталлахъ: гидраты  окисей  кремяія,  алюминія,  свинца,  магнія,  многіе 
сульфиды,  РЬЗО^,  ВаЗО^,  8г80^,  ВаСОд,  щавелевокислый  кальцій, 
борнокислый  и  хромовокислый  барій  и  проч.  ^). 

Очевидно,  что  взявъ  лучшій  растворитель,  или  осуществляя  та- 
кую реакцію  полученія  даннаго  тѣла,  которая  протекаетъ  съ  весьма 
большой  медленностью,  необходимо  также  ждать  образованія  хоро- 
шихъ  кристалловъ  для  веществъ,  такъ  называемыхъ,  коллоидаль- 
ныхъ и  аморфвыхъ. 

Такимъ  способомъ  Шультенъ  и  друг,  осуществили  кристал- 
лизацію  цѣлаго  ряда  тѣлъ:  А[^(ОЯ)^,  Еѳ(0Н)2,  Мп(0Н)2,  Со(ОН)2, 
^і(0Н)2,  М§(0Н)2,  С(і(0Н)2  и  проч.  На  другихъ  способахъ  я  нѳ 
останавливаюсь,  ибо  они  ничего  новаго  по  существу  не  вносятъ.  . 

Такъ  какъ  мною  въ  одномъ  изъ  прежнихъ  сообщеній  выска-4| 
зана  была  мысль  о  всеобщности  кристаллическаго  состоя нія  для  ве- 
ществъ вообще,  то  необходимо  показать,  что  не  только  соединѳнія, 
но  и  элементы  при  ихъ  выдѣленіи  изъ  растворовъ  должны  получиться 


1)  Масё.  С.  К.  36,  825  {1853).  ВиГеІ.  С.  К.  106,  1238  (іт).  Воѵегі.  Апа. 
СЬ.  РЬагт.  (3)  21,  46  (^1847).  Рауѳп.  Аи.  С1і.  РЬагт  (2),  66,  49  (1837).  Ргету 
С.  К.  63,  714  ІІ866). 

2)  (іе  8сЬииеіі.  0.  К.  101,  72  (1885);  105,  1265  (1887);  109,  266  {Ш9  ; 
122,  1427  (1896). 

^  Протоколъ  засѣданія  О.  X.  Ф.  X.  О.  2  февраля  1906  г. 
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ясно  образованныхъ  кристаллахъ,  если  только  избѣжать  значи- 
[ьныхъ  пѳресыщѳній  (гидрозоли  металловъ,  получаѳмыхъ  рѳакціей 
ютановленія).  Для  этого  очевидно  нужно,  чтобы  реакція  образованія 
!мѳнта  протекала  либо  въ  чрезвычайно  слабыхъ  растворахъ, 
)о  скорость  ея  была  бы  очень  мала,  такъ  какъ  оба  эти  фак- 
)а  обусловіиваютъ  высказанное  выше  требованіѳ. 

Подтвержденіемъ  этого  служитъ  работа  Аверкіева  ^),  который 
іучилъ  въ  ясно  образованныхъ  кристаллахъ  золото,  платину  и  желѣзо 
гѳмъ  медленнаго  возстановленія  растворовъ  солей  этихъ  металловъ. 
и  быстромъ  возстановленіи  въ  крѣпкихъ  растворахъ,  какъ  мною 
в  замѣчено  въ  одномъ  изъ  сообщѳній  ^),  золото  (а  по  наблю- 
[ію  Аверкіева  и  платина)  въ  ясныхъ  кристаллахъ  не  получается. 

Что  жѳ  касается  кристаллизаціонной  способности  обратимыхъ 
[лоидовъ,  то  о  ней  уже  мною  сказано  въ  одномъ  изъ  докла- 
ъ  2),  и  приведены  примѣры  и  условій  ихъ  кристаллизаціи. 

Надо  еще  замѣтить,  что  склонность  къ  кристаллизаціи  веществъ 
бще  изъ  с  и  л  ь  н  о  пересыщенныхъ  растворовъ  различна 
зависимости  отъ  взаимоотношеній  ихъ  съ  растворителемъ,  вслѣд- 
іе  возникающей  ассоціированности  частицъ,  поэтому  только  въ 
мъ  смыслѣ  можно  говорить  о  меньшей  или  большей  склонности 

кристаллизаціи  тѣлъ. 

Ясно,  что  и  для,  такъ  называемаго  кристаллоида  можно  подо- 
ть  такой  растворитель,  что  черезъ  взаимодѣйствіе  съ  нимъ 
етъ  кыдѣляться  вязкая  полутвердая  жидкость  (пересыщенный 
творъ),  а  не  чистое  кристаллическое  вещество.  Примѣры  подоб- 
0  рода  мною  уже  приведены  раньше. 

Итакъ:  Осуществляя  выдѣленія  веществъ  изърас- 
оровъ    при    условіи,    чтобы  пересыщеніе  было 
къ  можно  незначительнѣе,  мы  всѣтѣлаполучимъ 
кристаллахъ. 

На  основаніи  всего  вышѳсказаннаго,  я  считаю,  что  положен!  е 
;казанноѳ  мною  въ  сообщеніи  «Коллоидальное  состояніе,  какъ 
^ее  свойство  вещества»  о  томъ,  что  при  соотвѣтственныхъ 
овіяхъ  всѣ  вещества  одинаково  способны  къ  кристаллизаціи, 
азано  вполнѣ. 


1)  ж.  Р.  X.  о.  34,  828. 

Протоколъ  засѣдаеія  0.  X.  Ф.  X.  О.  2  февраля  1906. 

Протоколъ  васѣдаеія  О.  X.  Ф,  X  О.  6  апрѣля  1906. 
*)  Протоколъ  засѣдмпія  О.  X .  Ф.  X.  О.  2  февраля  1906. 
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Очевидно  это  положѳніе  можетъ  быть  перенесено  всѳцѣло  на 
расплавлѳнныя  вещества  (переохлажденіе  здѣсь  играетъ  роль  пере- 
сыщенія),  какъ  то  вытекаетъ  изъ  изслѣдованій  Таммана,  а  также 
на  растворы-сплавы. 

106.  Положеніе  такъ  называемыхъ  кол- 
лоидальныхъ  веществъ  въ  области  ра- 
створовъ.  Взаимная  растворимость  твер- 
дыхъ  жидкостей.  II.  П.  Веймарна. 

(Получено  7-го  мая). 

На  основаніи  изслѣдованія  условій  полученія  веществъ,  перечи- 
сленныхъ  мною  въ  одномъ  изъ  сообщѳній  и  въ  примѣчаніи  прѳдше- 
ствуіощаго  доклада,  изъ  растворовъ  различной  степени  пересыщенія, 
достигаемаго  реакціеи  двойного  обмѣна,  выясняется  вполнѣ  положе- 
ніе,  такъ  называемыхъ,  коллоидальныхъ  веществъ  въ  области  раство- 
ровъ, что  и  можетъ  быть  выражено  слѣдующей  схемой  (стр.  939). 

Схема  эта  вполнѣ  аналогична  той,  которую  можно,  въ  особенно- 
сти на  основаніи  изслѣдованій  Таммана,  построить  для  расплавлен- 
ныхъ  системъ,  составленныхъ  изъ  одного  рода  молекулъ  (стр.  939). 

Очевидно,  что  пересыщенный  растворъ,  получаемый  путемъ 
двойного  *обмѣна,  можно  также  разсматривать,  съ  понятными  само 
собою  ограниченіями,  какъ  быстро  переохлажденный  растворъ, 
полученный  подъ  соотвѣтственнымъ  давленіемъ  при  высокой  темпѳ- 
ратурѣ. 

Исходя  изъ  такой  точки  зрѣнія  и  принявъ  во  вниманіе,  что 
мною  осуществлено  около  ста  растворовъ  въ  состояніи  твердыхъ 
жидкостей  2),  а  также  изслѣдованія  Леманна,  получившаго  подоб- 
ные жр  твердые  растворы  нѣкоторыхъ  веществъ  путемъ  непосред- 
ственнаго  охлажденія,  вполнѣ  естественно  придти  къ  заключенію, 

1)  .  Протоколъ  засѣданія  О.  X.  Ф.  X.  О.  2  февраля  1906. 

2)  Надо  замѣтить,  что  при  получѳніи  студней  путемъ  двойного  обмѣна 
могутъ  представиться  слѣдующіе  три  случая  въ  вависимости  отъ  раствори- 
мости какъ  исходныхъ,  такъ  и  конечныхъ  продуктовъ  обмѣна.  Если  получае- 
мый двойнымъ  разлошеніемъ  растворъ  сильно  пѳрѳсыщенъ  только  по  отно- 
шенію  къ  одной  изъ  солей  и  не  пересыщенъ  другими,  то  въ  предѣлѣ  имѣемъ 
недифференцированный  студень.  Въ  случаѣ  же  пересыщенія  и  по  отношенію 
ко  второй  соли  образуется,  при  максимумѣ  концентраціи,  недиф- 
ференцированный студень,  въ  которомъ,  какъ  въ  цементѣ,  вкраплены  кристал- 
лики этой  соли.  Наконецъ,  въ  случаѣ  образованія  хорошо  растворимой  двой- 
ной соли,  получаюп^ійся  вначалѣ  студеньи  растворяется  въ  быткѣ  реактива. 
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Область  нѳнасыщенныхъ  раство- 
ровъ. 

і 

Насыщенный  растворъ. 

I 

(   Область  полу  устойчиво  пѳресы- 
щенныхъ  растворовъ. 


со 


Полутвердые 
.    и  твердые 
растворы 
(жидкости). 


Область  неустойчиваго  пѳресы- 
щенія. 


Область  вторичнаго  полуустойчи- 
ваго  (временнаго)  пересыщенія. 

Гидрозоли 
ДиФФеренцироваиные  студии. 
Нестоикіе  гидрозоли. 

і 

Область  устойчиваго  пересы- 
щѳнія. 

Недифференцированные  студни 
Гидрогели. 


« .2 

І.І 

Ч  о 


о  « 


Скорость  кристал- 
лизаціи  значи- 
тельна. 


Въ  случаѣ  не  боль- 
шихъ  пересыщеній 
(гидрозоли)  выпа- 
даетъ  быстро  диф- 
ферѳнцирующійся 
студень.  Скорость 

кристаллизаціи 
мала;  студни  диф- 
ференцируются 
очень  медленно. 
(Нестойкіе  гидро- 
золи). 


Насыщающимъ  тѣломъ  въ  зависимости  отъ  пересыщенія  и  температуры 
являются  вообще  вещества  неодинаковыя  по  составу.  Напр.,  для  растворовъ 
кремнезема  при  высокой  температурѣ  насыщающимъ  тѣдомъ  является  8ІО2:  при 
обыкновенной  же  температурѣ  изъ  растворовъ  умѣреннаго  пересыщен) я  выдѣдя- 
ютея  кристаллогидраты,  полученные  Довери  и  Фреми.  Надо  еще  вамѣтить,  что 
разграниченіе  между  кристаллическими  осадками  и  недифференцированными  студ- 
нями провести  крайне  трудно,  ибо  ясно,  что  при  малой  величинѣ  комочков  ъ, 
составленныхъ  изъ  неправильно  расположенныхъ  и  уродливо  образован- 
выхъ  кристалликовъ  (большинство,  такъ  называемыхъ,  аморфныхъ  осадковъ) 
химич.  ОБЩ.  ХХХУШ,  6.  61 
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что  примѣненіѳмъ  чрезвычайно  быстраго  и  сильнаго  охлажденія 
(изслѣдованія  Таммана  еще  болѣѳ  утверждаютъ  въ  приводимомъ 
положеніи)  къ  растворамъ  и  сплавамъ  (т.  е.  быстро  перейдя  изъ 
области,  гдѣ  кристаллизація  не  совершается,  такъ  какъ  система 
находится  выше  точки  равновѣсія,  въ  область,  гдѣ  скорость  кристал- 
лизаціи  растворителя  и  раствореннаго  вещества  равна  нулю),  мы 
получимъ  растворъ  двухъ  твердыхъ  жидкостей  или,  какъ  его  назы- 
ваютъ,  твердый  аморфный  растворъ. 
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со 

в: 
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ш 
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н 
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«-Область  пѳрегрѣтаго  расилавленнаго 
вещества. 

і 

Расплавленное  вещество. 
(Температура  плавленія.) 

1 

Область  полуустойчиваго 
переохлажденія. 

і 

Область  неустойчиваго 
переохлажденія. 


Выдѣля- 
ются 
кристаллы. 


Область  вторичнаго  (временнаго) 
полустойчиваго  переохлажденія. 

і 

Область  устойчиваго  переохлаждѳнія. 
— >         (Твердая  жидкость.  Стекло.) 

Такимъ  образомъ  является  возможнымъ  осуществить  растворъ 
твердыхъ  жидкостей,  концентраціи  которыхъ  будутъ  отвѣчать  любой 
точкѣ  кривой  растворимости  или  кривой  плавкости,  безъ  образованія 
кріогидрата  или  эвтектической  смѣси;  принимая  во  вниманіе,  что  варі- 
ируя  температуру  и  давленіе,  мы  можемъ  продолжить  кривую  раство- 
римости за  предѣлы  обычныхъ  температуръ,  а  также,  что  многіе 
металлы  и  расплавленный  вещества  смѣшиваются  во  всѣхъ  отно- 


совершенно  нѣтъ  возможности  отличить  ихъ  отъ  мелкихъ  капелекъ  твердой 
жидкости  иди  отъ  кусочковъ  недифферѳнцированнаго  студня,  получающихся 
вслѣдствіе  мѳханическихъ  причинъ.  Но  можно  съ  несоинѣнностью  утверждать 
(си.  мои  прежнія  сообщенія),  что  большинство,  такъ  называемых  ъ, 
аморфныхъ  осадковъ  есть  спутанный  аггрегатъ  непра- 
вильно расположевныхъ  чрезвычайно  мелкихъ  кристал- 
ла к  о  в  ъ. 
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шеніяхъ,  станетъ  вполнѣ  понятно,  что  концентраціи  такихъ  раство- 
ровъ,  подобно  обыкновѳннымъ  жидкимъ  растворамъ,  могутъ  быть 
измѣняемы  въ  весьма  широкихъ  предѣлахъ.  А  такъ  какъ  газы 
растворяются  другъ  въ  другѣ  во  всѣхъ  пропорціяхъ,  то  становится 
ясвымъ,  что  высказанный  взглядъ  есть  частный  случай  слѣдующаго 
положенія: 

Вещества,  находящіяся  въ  состояв! и,  которое 
характеризуется  тѣмъ,  что  молекулы  не  имѣютъ 
правильной  оріентировкивъ  пространств ѣ,  могутъ 
быть  получены  въ  видѣ  растворов ъ,  концентраціи 
которыхъ  измѣняютсявъ  весьма  широкихъ  пред ѣ- 
л  а  хъ. 

Это  положеніе  логически  вытѳкаетъ  изъ  механически-молѳкуляр- 
наго  представленія  о  веществѣ,  что  мною  и  будетъ  показано  въ 
статьѣ. 

Конечно,  реальное  осуществленіе  такихъ  твердыхъ  растворовъ 
для  всѣхъ  тѣлъ  встрѣтитъ  практическія  затруднѳнія,  въ  виду 
малой  теплопроводности  нѣкоторыхъ  веществъ,  а  также  ограничен- 
ности нашихъ  средствъ  въ  примѣненіи  большихъ  давленій  и 
низкихъ  температуръ,  но  тѣмъ  не  мѳнѣе  я  позволю  себѣ  утвер- 
ждать, что  рано  или  поздно  это  будетъ  осуществлено. 

Особенно  надо  надѣяться,  что  сплавы  мѳталловъ,  какъ  вещества, 
обладающія  хорошей  теплопроводностью,  при  быстромъ  охлажденіи, 
достигаемомъ  примѣненіемъ  сжиженныхъ  газовъ,  легко  получатся 
въ  видѣ,  какъ  принято  называть,  'твердыхъ  аморфвыхъ  рас- 
творовъ. 

Изслѣдованіе  продолжается. 


107.  О  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на 
изобутиленъ.  К.  В.  Сидоренко, 

(Получено  9  мая). 

Рефератъ  этого  сообщенія  не  доставлѳнъ. 
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108.  О  сплавахъ  магнія  съ  никкелемъ. 

Н.  И,  Степанова, 

(Получено  11  мая). 

Сплавы  этихъ  металловъ  изслѣдованы  по  методу  плавкости  въ 
соединеніи  съ  изученіемъ  ихъ  структуры.  Діаграмма  плавкости 
подробно  изучена  въ  прѳдѣлахъ  концѳнтраціи  отъ  чистаго  магнія  до 
ЗО'^/о  ат.  никкеля.  Въ  этомъ  промежуткѣ  кривая  характеризуется  одной 
эвтектической  точкой  (Ю^/^  ат.  М^.,  507°),  переходной  точкой 
(750°),  почти  отвѣчающей  сплаву  состава  М^Ді  (66,б°/о  ат.  М§) 
и  максимумомъ  (1180°)  при  концентраціи  въ  33,3°/о  ат.  М§,  что 
соотвѣтствуѳтъ  молекулярной  формулѣ  М^Кіз. 

Такимъ  образомъ,  магній  съ  никкелемъ  даетъ  два  соединенія: 
М^Ді   (двумагніевый  никкелидъ). 
М^^з    (двуниккѳлидъ  магнія). 

Изученіе  микроструктуры  сплавовъ  подтверждаетъ  этотъ  выводъ. 

Есть  указанія  на  существованіе  еще  одного  соединенія,  болѣе 
ботатаго  никкелемъ,  составъ  котораго  еще  не  установленъ  съ 
точностью. 

Составъ  сплавовъ  провѣряется  анализомъ. 

Сплавы,  содержавшіе  никкеля  болѣе  507о  вѣсов.,  приготовлялись 
въ  электрической  криптольной  печи.  Температуры  измѣрены  помощью 
регистрирующаго  пирометра. 

109.  Потенціалъ  и  природа  сплавовъ. 

(Сообщеніе  4-е).  Е.  А.  Пушит. 

(Получено  11  мая). 

Въ  дополненіе  къ  своимъ  предыдущимъ  изслѣдованіямъ  авторъ 
сообщаетъ  результаты  наблюденій  надъ  4-мя  новыми  системами: 
А1+Сп,  АІ+А^,  8п+Сг  и  8п+Ві. 

Изученіе  системъ  8іі  |  Н^ВО^  |  8пВі^  и  8п  |  КОН  |  8п 
Сг^  указало  на  отсутствіѳ  опрѳдѣлѳнныхъ  соединеній  въ  обоихъ 
случаяхъ:  достаточно  прибавить  къ  хрому,  какъ  и  къ  висмуту,  5°/^ 
атомныхъ  олова,  чтобы  потенціалъ  сплава  былъ  почти  равенъ 
потенціалу  чистаго  олова,  разность  потенціаловъ  равна  10 — 15 
милливольтамъ,  тогда  какъ  система  8п  |  ^І^  Н28О4  |  Ві  даетъ  0,440 
вольта,  а  система  8п  |      КОН  |  Сг  даетъ  0,300  вольта. 
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Для  сылавовъ  алюминія  съ  мѣдью  и  серебромъ  наблюдается 
совсѣмъ  другая  картина.  Обѣ  послѣднія  системы  изслѣдовались  въ 
растворѣ  Са(0Н)2.  Когда  содѳржаніе  Си  въ  силавѣ  достигаѳтъ 
50  атом.  то  кривая  электродвижущей  силы  даетъ  рѣзкій 
разрывъ,  образуется  соѳдиненіе  АІСи,  потенціалъ  котораго  по 
отношенію  къ  чистому  А1  равняется  приблиз.  1,30  вольта. 

Аналогичные  результаты  дали  системы  А1  |  Са(0Н)2  |  АІА^х- 
При  содержаніи  въ  сплавѣ  А§  въ  количествѣ  большемъ,  чѣмъ  50 
атомн.  %,  силавы  имѣютъ  потенціалъ  по  отношенію  къ  чистому 
алюминію  равный  прибл.  1,40  вольта.  Это  указываетъ  на  существо- 
ваніе  соединенія  АІА^^,  аналогичнаго  АІСп.  Если  присовокупить 
къ  этому,  что  Гейкокъ  и  Невилль  указали  на  вѣроятность  суще- 
ствованія  соединенія  АІАи,  то  получается  вполнѣ  опредѣленный 
типъ  для  соединеній  А1  съ  тяжелыми  металлами  первой  группы: 
АІСп,  АІАё  и  АІАп. 


Изтз  ібораторіи  органической  іш  Штшш  Университета. 

о  мѣдныхъ  соляхъ  Феноламиноуксусной  кислоты. 

г.  л.  Стадникова. 

Въ  числѣ  другихъ  характерныхъ  для  аминокислотъ  соѳди- 
неній  обыкновенно  изслѣдователями  приводятся  мѣдныя  соли,  по- 
лучаемый дѣйствіѳмъ  углекислой  мѣди  или  гидрата  ея  окиси  на 
водный  растворъ  аминокислоты;  эти  соединенія  въ  большинствѣ 
хорошо  растворимы  въ  горячей  водѣ,  изъ  которой  выпадаютъ  при 
медленномъ  охлажденіи  въ  красивыхъ  кристаллахъ;  въ  этихъ  усло- 
віяхъ  надо  ожидать,  конечно,  образованія  среднихъ  солей,  что  и 
наблюдалось  до  сихъ  поръ;  мѣдныхъ  же  солей  аминокислотъ  дру- 
гого типа,  насколько  мнѣ  извѣстно,  получено  не  было. 

Въ  частности  о  мѣдной  соли  фениламиноуксусной  кислоты 
встрѣчаются  лишь  бѣглыя  указанія  у  Тиманна,  который  въ  одномъ 
сообщѳніи  говоритъ,  что  она  образуется  при  дѣйствіи  амміач- 
наго  раствора  мѣднаго  купороса  на  водный  растворъ  аминокислоты, 
а  въ  другомъ  — что  соль  голубого  цвѣта  выпадаетъ  при  обра- 
боткѣ  сѣрномѣдной  солью  аммоніевой  соли  фениламиноуксусной 


1)  Вегі.  Вег.  13,  384. 

2)  Вегі.  Вег.  14,  1968. 
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кислоты;  ни  въ  томъ  ни  въ  другомъ  случаѣ  Тиманнъ  нѳ  даѳтъ  ана- 
лиза полученной  имъ  соли,  между  тѣмъ  какъ  рядомъ  приводить 
результаты  опрѳдѣленія  барія,  магнія  и  серебра  въ  соотвѣтствую- 
щихъ  соляхъ  аминокислоты.  Эльберсъ    и  Штекеніусъ  (біаскѳпіпз) 
не  говорятъ  совсѣмъ  о  мѣдной  соли  этой  кислоты. 

Желая  приготовить  эту  соль,  я  остановился  прежде  всего  на 
общемъ  методѣ  полученія  мѣдныхъ  солей  аминокислотъ  и  дѣйство- 
валъ  углемѣдной  солью  на  кипящій  растворъ  аминокислоты  въ  во- 
дѣ;  дѣйствительно  образовалась  голубая  мѣдная  соль,  но  она  не 
растворялась  въ  кипящей  водѣ  и,  слѣдовательно,  не  могла  быть 
отдѣлена  отъ  избытка  углемѣдной  соли.  Тогда  я  обратился  къ  ме- 
тоду, указанному  Тиманномъ,  но  при  нѣсколькихъ  пробныхъ  опы- 
тахъ  замѣтилъ  образованіе  солей  самыхъ  разнообразныхъ  цвѣт- 
ныхъ  оттѣнковъ  въ  зависимости  отъ  количества  прибавленнаго 
мѣднаго  купороса,  а  также  и  отъ  другихъ  условій  (температура, 
количество  амміака);  однѣ  изъ^  этихъ  солей  оказывались  довольно 
стойкими  и  могли  быть  сохранены,  другія  же  при»  стояніи  подъ 
водой  въ  обыкновенныхъ  условіяхъ  гѳмпературы  и  въ  отсутствіи 
свѣта  разлагались,  темнѣли,  окраска  их''^  принимала  грязный  цвѣтъ, 
что  указывало  на  выдѣленіѳ  окиси  мѣди.  Какъ  показали  резуль- 
таты опредѣленія  мѣди  въ  нѣкоторыхъ  соляхъ,  которыя  были  пред- 
варительно отфильтрованы,  промыты  водой  до  полнаго  удаленія 
сѣрномѣдной  соли,  затѣмъ  спиртомъ  и  эфиромъ,  ни  въ  одномъ 
случаѣ  у  меня  не  было  однородной  соли;  кромѣ  того  въ  нѣкото- 
рыхъ  соляхъ  можно  было  обнаружить  качественной  реакціѳй  при- 
сутствіе  сѣрной  кислоты,  какъ  таковой.  Такимъ  образомъ  можно 
думать,  что  и  Тиманнъ  не  имѣлъ  въ  своихъ  рукахъ  однородной 
соли,  а  слѣдовательно  и  не  могъ  получить  при  анализѣ  удовле- 
творительныхъ  результатовъ. 

Чтобы  выдѣлить  однородныя  соли,  я  рѣшилъ  остановиться 
на  слѣдующемъ  методѣ  изслѣдованія:  точно  отвѣшенное  количество 
фениламиноуксусной  кислоты  растворялось  въ  избыткѣ  амміака 
при  слабомъ  нагрѣваніи  (до  30°),  и  когда  растворъ  принимадъ 
комнатную  температуру,  къ  нему  прибавлялось  соотвѣтствующее 
количество  точнаго  раствора  мѣднаго  купороса  (Ѵю  мол.  на  литръ). 
Избытокъ  амміака  удалялся  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  при 
нагрѣваніи  до  50° — 60°  до  полнаго  обезцвѣчиванія  прежде  синяго 


1)  ЬіѳЬ.  Апп.  227,  344. 
Вегі.  Вег.  11,  2002. 
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раствора.  Послѣ  охлаждѳнія  соль  аѳрѳносилась  на  взвѣшѳнный  въ 
воздушносухомъ  состояніи  фиіьтръ,  промывалась  водой,  затѣмъ 
спиртомъ  и  эфиромъ  и  отставлялась  на  ночь  при  комнатной  тем- 
пѳратурѣ.  На  другой  день  фильтръ  съ  солью  взвѣшивался,  откуда 
опрѳдѣлялся  выходъ  соли.  Въ  фильтратѣ  отъ  мѣдной  соли  и  про- 
мывныхъ  водахъ  опрѳдѣлялось  количество  сѣрной  кислоты  обыкно- 
вѳннымъ  аналитическимъ  саособомъ,  откуда  можно  было  вывести 
заключѳніе  о  томъ,  вся  ли  сѣрная  кислота  взятаго  мѣднаго  купо- 
роса выдѣлилась  въ  видѣ  сѣрнокислаго  аммонія,  или  же  часть  ея 
въ  видѣ  сѣрномѣдной  соли  вошла  въ  комплексное  соединеніе  съ 
солью  аминокислоты.  Фильтратъ  отъ  сѣрнобаріевой  соли  могъ  слу- 
жить для  опредѣленія  не  вошедшей  въ  рѳакцію  мѣдн  взягаго  купо- 
роса, если  бы  такое  явленіе  имѣло  мѣсто  при  опытѣ.  Такой  ме- 
тодъ  давалъ  возможность  довольно  точно  усчитывать  количества 
какъ  вошедшихъ  въ  реакцію,  такъ  и  не  прорѳагировавшихъ  ве- 
ществъ,  за  исключѳніемъ  кристаілизаціонной  воды,  которая  могла 
повысить  соотвѣтствующимъ  образомъ  выходъ  мѣдной  соли;  опре- 
дѣленіѳмъ  процѳнтнаго  содержанія  мѣди  можно  было  контролиро- 
вать заключеніе  по  выходу  о  числѣ  молекулъ  воды  въ  томъ  слу- 
чаѣ,  когда  соли  являлись  неустойчивыми  и  легко  разлагались  при 
яагрѣваніи. 

Экспериментальная  часть. 

Для  опытовъ  была  взята  кислота,  полученная  дѣйствіемъ  ціа- 
нистаго  калія  и  хлористаго  аммонія  на  бензойный  алдегидъ 
она  возгонялась  при  265°  и  при  анализѣ  дала  слѣдующіе  результаты: 

0,1555  гр.  кислоты  дали  0,0840  гр.  воды  и  0,3633  гр.  углекислоты. 
Вычислено  для  С8Н9:^02  Н  5,95%;  С  63,577о. 
Найдено  Н  6,04%;  С  63,73%. 

Средняя  сол  ь— [СеН^— ОН  (КНз)— СООІзСи  .  Н^О. 

(1  мол.  аминокислоты  и       мол.  Си80^. 

Въ  реакцію  введено  0,2022  гр.  аминокислоты  въ  указанныхъ 
условіяхъ  и  6,7  куб.  сант.  раствора  СиВО^.  Мѣдная  соль  отфиль- 
трована, причемъ  въ  фильтратѣ  .'не  удалось  обнаружить  сколько 
нибудь  замѣтныхъ  слѣдовъ  мѣди  (амміакъ  и  желѣзноплатиновая 
пара). 

0,2197  гр.  воздушносухой  соли  дали  0,0444  гр.  окиси  мѣди,  откуда  най- 
дено Си  16,15°/о. 

Вычислено  для  [СдНдТОзІзСи.НгО— Си  Іб.бб^о- 


Н.  Д.  Зелинскій   и  Г.  Стадниковъ.  Ж.  Р.  X.  О.   Протокодъ  засѣданія 
2  фѳвр.  1906  г.;  Ж.  Р.  X.  О.  38,  722. 
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Въ  виду  простоты  состава  мѣдной  соли  остальныя  опрѳдѣ- 
ленія  не  производились. 

Соль  представляетъ  мелкіе  кристаллы  свѣтлосиняго  цвѣта, 
нерастворимые  въ  водѣ,  растворимые  въ  амміакѣ. 

Основная  соль  С,Н,— СЩКН^)— СООСи. ОН . Н^О. 

I  опытъ.  Количества  аминокислоты  и  мѣднаго  купороса  взяты 
по  уравненію 

СбН,-СН<  +Си80,-Ь^Н4ОН=СбН5-СН(КН,^-С00Си0НЧ-(Ъ[Н,)2804 
XООNН, 

0,1606  гр.  аминокислоты  въ  амміачной  средѣ  обработаны 
10,6  куб.  сан.  раствора  мѣднаго  купороса.  Соль  голубого  цвѣта 
растворяется  въ  избыткѣ  амміака,  по  удаленіи  котораго  выпадаетъ 
въ  мѳлкокристаллическомъ  видѣ.  Въ  фильтратѣ  отъ  соли  слѣдовъ 
мѣди  не  обнаружено. 

0,2485  гр.  воздушносухой  соли  послѣ  прокаливанія  дали  0,0778  гр.  окиси 
мѣди.  Найдено  Си  25,02%. 

Вычислено  для  СдНд^ОзСи.НзО  Си  25,56%. 

II  ОПЫТЪ.  Аминокислоты  0,1332  гр.;  Раствора  СиЗО^ — 8,8 
куб.  сант.  Мѣдной  соли  въ  воздушносухомъ  состояніи  получено 
0,2200  гр.  или  100,27^/о  теоретическаго  выхода. 

Изъ  фильтрата  отъ  мѣдной  соли  и  промывныхъ  водъ  вы- 
дѣлено  0,2014  гр.  сѣрнобаріевой  соли;  отсюда  найдено  для  Н28О4 — ^ 
0,0846  гр.,  что  составляетъ  97,9Р/о  сѣрной  кислоты,  взятой  въ 
реакцію  въ  видѣ  мѣднаго  купороса. 

Въ  фильтратѣ  отъ  сѣрнобаріѳвой  соли  не  удалось  обнару- 
жить присутствія  мѣдной  соли.  Основная  соль  сравнительно  непо- 
стоянна; при  кипяченіи  амміачнаго  раствора  съ  цѣлью  удалить 
амміакъ  было  замѣчено,  что  соль  быстро  разлагается,  выдѣляя 
окись  мѣди;  то  же  явлевіе  наблюдается,  если  соль  суспендировать 
въ  дестиллированной  водѣ  и  затѣмъ  воду  вскипятить:  тотчасъ  же 
начинаетъ  выдѣляться  окись  мѣди. 

Комплексная  соль. 

0,3175  гр.  аминокислоты  растворены  въ  небольшомъ  коли- 
чествѣ  слабаго  амміака  при  незначительномъ  нагрѣваніи;  къ  обра- 
зовавшейся амміоніевой  соли  прибавлено  42,05  куб.  сант.  раствора 
мѣднаго  купороса;  сразу  же  образовалась  соль  и  запахъ  амміака 
исчезъ;  оказалось,  что  если  еще  прибавить  каплю  амміака,  то  вна- 
чалѣ  запахъ  его  слышенъ,  но  послѣ  взбалтыванія  исчезаетъ;  въ 
виду  этого  растворъ  амміака  прибавлялся  по  каплямъ  до  тѣхъ 
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іоръ,  пока  запахъ  его  не  оставался  и  послѣ  взбалтыванія;  такой 
іріемъ  удачно  замѣнялъ  необходимость  брать  избытокъ  амміака 
I  затѣмъ  удалять  его  въ  пустотѣ.  Отсѣвшая  соль  была  блѣдно- 
'олубоваго  цвѣта,  а  водный  растворъ  оказался  совершенно  без- 
івѣтнымъ.  Воздушносухой  соли  получено  0,7648  гр.  или  95,8°/о 
'еорѳтическаго  выхода. 

Въ  фильтратѣ  отъ  мѣдной  соли  и  промывныхъ  водахъ  най- 
;ено  0,3313  гр.  сѣрной  кислоты  (0,8056  гр.  ВаЗО^)  или  80,45^/о 
ѣрной  кислоты,  взятой  въ  реакцію  въ  видѣ  мѣднаго  купороса. 

Въ  фильтратѣ  отъ  сѣрнобаріевой  соли  присутствія  солрй 
іѣди  не  обнаружено. 

Такимъ  образомъ  изъ  синтеза  видно,  что  вся  взятая  мѣдь 
ошла  на  образованіе  соли,  сѣрной  же  кислоты  вошло  въ  составъ 
омплекса  нѣсколько  меньше  ^І^  мол. 

Анализъ. 

1)  0,1420  гр.  воздушносухой  соли  послѣ  прокаливанія  дали  0^0604  гр. 
киси  мѣди.  Найдено  Си  33,92°/о. 

Выч.  для  СбН^.СНС^  ѴгСиЗО^.ЗН^О  Си  33,43Ѵо. 

ХООси 

2)  0,2235  гр,  воздушносухой  соли  растворены  въ  соляной  кислотѣ  при 
агрѣваніи;  послѣ  осажденія  хлористымъ  баріемъ  получено  0,0630  гр.  сѣрно- 
нслаго  барія.  Найдено  НзЗО^  11,85°/о. 

К=Си 

Выч.  для  СеН,-СН<  ѴгСиЗО,  .  ЗЯ^О  Н^бО^  12^1^. 

^СООси 

Анализъ  наоборотъ  указываетъ  на  избытокъ  мѣди  и  недоста.. 
окъ  сѣрной  кислоты  въ  полученной  соли. 

Это  обстоятельство  легко  разъясняется  слѣдующимъ  опытомъ. 
ІСЛИ  незначительное  количество  соли  взболтать  въ  теченіе  5 — 10 
инутъ  со  слабымъ  амміакомъ  и  затѣмъ  отфильтровать,  то  въ  ам- 
іачномъ  растворѣ  послѣ  подкисленія  соляной  кислотой  ясно  обна- 
уживается  присутствіе  сѣрной  кислоты  дѣйствіемъ  хлористаго 
арія;  мѣди  же  обнаружить  не  удалось.  Очевидно  комплексная 
)ль  при  избыткѣ  амміака  распадается  съ  выдѣленіемъ  эле- 
ентовъ  сѣрной  кислоты  и  перѳходитъ,   вѣроятно,    въ  основную 

Н=:Си 

СеН-СН< 

^СООСи .  ОН, 

э  содержащую  сѣрной  кислоты;  если  такой  распадъ  происходитъ 
ь  готовой  солью,  то  тѣмъ  болѣе  это  будѳтъ  имѣть  мѣсто  въ  мо- 
штъ  образованія  рсомплексной  соли,  и,  слѣдовательно,  избытокъ 
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сѣрной  кислоты  въ  фильтратѣ  и  нѳдостатокъ  въ  мѣдной  соли  ста- 
новятся понятными. 

Такимъ  образомъ  и  по  синтезу  и  по  анализу  составь  комплексной 
соли  можѳтъ  быть  выраженъ  формулой  С^НДОзСизѴзЗО^ .  ЗИдО. 

При  рѣшѳніи  вопроса,  какое  строѳніе  придать  этой  соли,  надо 
принять  во  вниманіе  способность  ея  при  дѣйствіи  амміака  выдѣ- 
лять  элементы  сѣрной  кислоты,  не  выдѣляя  въ  то  же  время  мѣди, 
что  ясно  указываетъ  на  образованіѳ  основной  соли;  такое  превра- 
щѳніе  можетъ  претерпѣвать  лишь  тотъ  атомъ  мѣди,  который  свя- 
занъ  съ  карбоксиломъ;  послѣднее  заключеніе  подтверждается  фак- 
томъ  гладкаго  образованія  основной  соли  фениламиноуксусной 
кислоты. 

Отсюда  слѣдуетъ  выводъ,  что  въ  этой  комплексной  соли  одинъ 
атомъ  мѣди  связанъ  съ  карбоксилами  двухъ  частицъ  аминокислоты, 
а  два  другіе  атома  соединены  съ  двумя  азотами  аминогруппъ;  съ 
этой  солью  и  даетъ  комплексъ  частица  мѣднаго  купороса,  связан- 
ная съ  3  частицами  воды. 

Такимъ  образомъ  соли  можно  придать  слѣдующее  строеніе: 

К=Си .  СибО^.ЗНзО.  К=Си 
I  I 
СбНз-СН-СОО-Си-ООС^СН-СеНз 

Интересно,  что  въ  данномъ  случаѣ  можно  провести  аналогію 
между  мѣднымъ  купоросомъ,  въ  которомъ  одна  или  нѣсколько  час- 
тицъ кристаллизаціонной  воды  могутъ  быть  замѣщѳны  соотвѣт- 
ствующимъ  числомъ  молекулъ  амміака;  въ  комплексной  соли  можно 
себѣ  представить  двѣ  недостающая  частицы  воды  въ  мѣдномъ  ку- 
поросѣ  замѣщѳнными  аминогруппами. 

Наиболѣе  вѣроятный  ходъ  образованія  комплексной  соли  будѳтъ 
слѣдующій:  сперва  образуется  средняя  соль  изъ  двухъ  молекулъ 
аминокислоты  и  одной  молекулы  окиси  мѣди;  двѣ  другія  молекулы 
реагируютъ  съ  двумя  аминогруппами  средней  соли;  если  въ  растворѣ 
нѣтъ  {избытка  амміака,  то  четвертая  молекула  мѣднаго  купороса 
вступаетъ  въ  комплексное  соединеніе  съ  образовавшейся  солью;  при 
наличности  же  амміака  выдѣляется  новая  частица  окиси  мѣди,  ко- 
торая разрушаетъ  среднюю  соль  и  приводить  къ  образованію  двухъ 
частицъ  основной  соли 

^СОО . Си . он 

Комплексная  соль  представляетъ  порошокъ  блѣдноголубого  цвѣта, 
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вершѳнно  нерастворимый  въ  холодной  водѣ,  разлагающійся  въ 
пящей  съ  выдѣлѳніѳмъ  окиси  мѣди;  въ  амміакѣ  растворяется, 
ке  при  130°  соль  разлагается,  и  опредѣлѳніе  кристалл изаціонной 
ды  вѣсовымъ  путѳмъ  является  нѳвозможнымъ. 

Представляется  интерѳснымъ  изучить  условія  перехода  солей 
ной  въ  другую. 

Эти  опыты,  интересные  въ  смыслѣ  выясненія  химическаго  ха- 
ктера  аминогруппы  аминокислоты,  позволяютъ  предполагать,  что 
другія  аминокислоты  способны  давать  аналогичныя  соли  въ  со- 
вѣтствующихъ  условіяхъ. 

Изслѣдованіе  продолжается. 

Москва,  5  мая  1906  года. 


).  Нитрующее  дѣпствіе  азотной  кислоты  на  углеводороды 
предѣльнаго  характера. 

Статья  XVI. 

ітрованіе  предѣльныхъ  углеводородовъ  съ  двумя  изопропильными 

группами. 

Сообщенге  4. 

М.  и.  Коновал  о  в  А. 

Изложенный  въ  трехъ  сообщеніяхъ  матеріалъ  о  нитрованіи  пре- 
>льныхъ  углеводородовъ  съ  двумя  изопропильными  группами  при- 
ідитъ  къ  нѣкоторымъ  заключеніямъ  какъ  о  самомъ  ншгрованги, 
ЕЪ  и  относительно  свойствъ  пробу ктовъ  нишрованія. 

I. 

Вотъ,  что  можно  сказать  о  самомъ  нитрованіи. 

1)  Вполнѣ  подтверждается    высказанное   мною  на  основаніи 

лько  одного  примѣра  вп;е  въ  1893  г.      положѳніе  о  вліяніи  бли- 

айшаго  строенія  углеводородовъ  ряда  метана  на  большую  или 
шьшую  легкость  нитрованія  разбавленной  азотной  кислотой:  всѣ 

'леводороды  съ  изопропильными  группами  нитруются  слабой  азотной 


1)  ж.  Р.  X.  о.  26,  88  ІІ894). 
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кислотой  легче,  чѣмъ  соотвѣтствующіѳ  имъ  нормальные  параффины 
(гексанъ,  гѳптанъ,  октанъ).  Въ  углеводородахъ  съ  изопропильными 
группами,  конечно,  прежде  всего  играетъ  роль  отсутствіе  группъ 
СН,  также,  какъ  въ  триэтилметанѣ,  который  нитруется  тоже  легче, 
чѣмъ  гептанъ  ^);  вѣроятно  играетъ  роль  и  то,  что  эта  группа  СН 
связана  съ  двумя  метилами.  Послѣднее  обстоятельство  отмѣчено 
мною  между  прочимъ  въ  статьѣ  о  нитрованіи  ментана  и  я  яа- 
дѣюсь  въ  ближайшемъ  будущемъ  дать  по  этому  вопросу  вполнѣ 
опредѣленный  отвѣтъ. 

2)  Съ  крѣпкой  азотной  кислотой  углеводороды  съ  изопропиль- 
ными группами  реагируютъ  также  легче,  чѣмъ  нормальные  параф- 
фины, какъ  показыврютъ  опыты  съ  диизобутиломъ  и  диизоамиломъ. 

На  это  указалъ,  между  прочимъ,  В.  В.  Марковниковъ  въ  1899  г.  ^). 
Впрочемъ,  послѣдній  имѣлъ  дѣло  съ  азотной  кислотой  удѣльнаго 
вѣса  1,52,  а  я  здѣсь  имѣю  въ  виду  азотную  кислоту  удѣльнаго 
вѣса  не  выше  1,41.  Кромѣ  того  —  я  опять  настаиваю,  что  здѣся 
играетъ  главную  роль  присутствіе  группы  СН,  между  тѣмъ  какъ 
В.  В.  Марковниковъ  ожидалъ  также  легкой  реакціи  и  для  углѳво- 
дородовъ  типа  СК^,  основываясь  на  своемъ  общемъ  положеніи,  вы~ 
сказанномъ  въ  1869  г.  Это  ожиданіе,  какъ  и  слѣдовало,  не  оправ- 
далось опытомъ  съ  триметилэтилметаномъ. 

3)  Въ  рядѣ  изслѣдованныхъ  углеводородовъ  съ  изопропильными 
группами  легкость  нитрованія  повышается  вмѣстѣ  съ  молекуляр- 
нымъ  вѣсомъ:  диизоамилъ,  напр.,  легко  нитруется  кислотой  удѣль- 
наго  вѣса  1,075  уже  при  110°,  а  диизопропилъ  хорошо  нитруется 
около  125°;  диизоамилъ  нитруется  даже  при  кипяченіи  съ  азотной 
кислотой  удѣльнаго  вѣса  1,075  въ  открытомъ  сосудѣ. 

4)  Во  всѣхъ  случаяхъ  при  нитрованіи  слабой  азотной  кислотой 
(удѣльный  вѣсъ  1,075  и  1,1)  преимущественно  получается  третич- 
ное нитросоединеніе:  обыкновенно  около  (и  болѣе)  третичнаго 
нитросоединѳнія.  Что  касается  вообще  выходовъ  мононитропродукта, 
то  они  сильно  колеблются  въ  зависимости  не  только  отъ  конце н- 
траціи  кислоты,  но  и  отъ  температуры  и  продолжительности  нагрѣ- 
ванія:  наилучшіе  выходы  мононитропродуктовъ  получаются  при 
нагрѣваніи  не  выше  110° — 120°,  въ  теченіе  всякій  разъ  не  болѣѳ 
10 — 15  часовъ  съ  азотной  кислотой  удѣльнаго  вѣса  1,075;  темпѳ- 

1)  Ж.  Р.  X.  о.  31,  1028  (1899). 

2)  ж.  р.  X.  о.  36,  244  {1904\  а  также  Ж.  Р.  X.  0.25,  424  ^1893). 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  26,  47-  530  {1899\  а  также  Іонгъ  —  Доигп.  сЬ.  8ос. 
1898,  928. 
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уру  нагрѣванія  вообще  надо  брать  для  лучшихъ  выходовъ  са- 
0  низкую,  при  которой  идетъ  нитрованіе. 

5)  Двунитросоединенія  (двутрѳтичныя)  получаются  уже  при  той- 
тѳмпературѣ,  что  и  мононитросоѳдиненія;  для  лучшихъ  ихъ  вы- 
овъ  слѣдуѳтъ  только  увеличивать  продолжительность  нагрѣванія- 
трехъ  изслѣдованныхъ  случаяхъ  (углеводороды  СдН^^,  С9Н20  и 

Н22)  на  100  гр.  вступившаго  въ  реакцію  углеводорода  получено 
,  15  до  22  гр.  кристаллическаго  двунитросоединенія. 

6)  Въ  изслѣдованныхъ  случаяхъ  чѣмъ  крѣпче  кислота,  тѣмъ 
[ьше  получается  третичныхъ  нитросоединеній  и  тѣмъ  больше 
лотъ  и  нитросоединеній,  растворимыхъ  въ  ѣдкой  щелочи.  При 
'рованіи  крѣпкой  азотной  кислотой  (удѣльный  вѣсъ  1,38 — 1.,41) 
еводородовъ  съ  изопропильными  группами  получается  больше 
івичныхъ  нитросоѳдиненій,  чѣмъ  вторичныхъ:  при  подходящихъ 
овіяхъ  можно  получать  первичныя  нитросоединѳнія  съ  очень 
[ымъ  содержаніемъ  вторичныхъ  нитросоединеній.  Въ  общемъ  на 

было  обращено  мною  вниманіе  еще  въ  1899  г.  ^). 

7)  Попытки  повліять  на  ходъ  реакціи  углеводородовъ  съ  крѣп- 
[  азотной  кислотой  прибавкой  солей  мѣди  и  ртути  не  привели 
положительнымъ  результатамъ.  Этимъ,  конечно,  нисколько  не 
ицается  возможность  подыскать  другіе  катализаторы,  способные 
іліять  на  реакцію,  что  между  прочимъ  составляѳтъ  одну  изъ  за- 
ъ  дальнѣйшаго  изслѣдованія  нитрованія  углеводородовъ. 

II. 

івильности  въ  измѣненіи  физическихъ  свойствъ  ряда  нитро-  и  амидо- 
роизводныхъ  углеводородовъ  съ  двумя  изопропильными  группами. 

Чтобы  легче  показать  найденный  мною  правильности  въ  физи- 
кихъ  свойствахъ  ряда  производныхъ  (съ  третичнымъ  положе- 
иъ  замѣщающихъ  группъ)  углеводородовъ  съ  двумя  изопропиль- 
группами,  представляю  эти  свойства  въ  нижеслѣдующей  таб- 
іѣ  (стр.  952  и  953).  Свѣтопреломляющая  способность  будетъ 
смотрѣна  въ  особой  статьѣ  въ  связи  съ  другимъ  накопившимся 
іеня  матеріаломъ  по  этому  вопросу. 

1)  Прежде  всего  рѣзко  наблюдается  правильность  измѣненія 
;пературъ  плавленія  двутретичныхъ  двунитросоединеній;  какъ 
іно  изъ  столбца  8-го,  температура  плавленія  падаетъ  по  мѣрѣ 
іышѳнія  молекулярнаго  вѣса,  но  —  не  просто,  а  двумя  рядами- 


1)  Ж.  Р.  X.  О.  31,  66  (1899), 
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УГЛЕВОДОРОДЫ. 

Третич.  мононитросоеди- 
ненія. 

^  Навваніе. 

Темпер, 
кипѣн. 

Гомолог, 
разницы. 

Темпер, 
кипѣн. 

Гомолог, 
разницы. 

Темпер, 
плавд. 

Диивопроаилъ 
(СНз),СЯ-СН(СНз)2 

168°-169° 
(750  мм.) 

+5°-7°  • 

Изопропилизобутидъ. 
(СНз)2СНСН2— СН(СНз)2. 

83°— 84° 
(742  мм.). 

25° 

181°— 182° 
(742  мм.). 

13° 

Нѳ  крист.  въ 
тверд.  СО2 
съ  ѳфиромъ 

^8^18 

Диивобутилъ. 

(СНзЗ^СНСН^-СН^СНССНзЗз 

108° 

25° 

200°— 201° 
(760  мм.). 

19° 

—18°— 19° 

С9Н20- 

Изобутиливоамилъ. 
(СНз)2СН-СН2-СН2-СН2 
СН(СНз)2. 

134° 

26° 

113°— 115° 
(22  мм.) 
и  215° 
(745  мм.) 

15° 

Не  крист.  въ 
тверд.  СО2 
съ  эфиромъ. 

^10^22 

Диизоамилъ. 
(СНз)2СН-СН2— СН,-СН2- 
СН2-СН(СНз)2 

159° 

25° 

125° 
(22  мм.) 
235°— 238° 
1749  мм. 

20° 

Крист.  въ 
тверд.  СО, 
съ  эфиромъ. 

« 

1 

2 

3 

4 

5 
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Аиины  съ 
трет,  иолож. 

Двутрѳт. 
нитросо- 
единенія. 

Диамины  съ  третичн.  положені- 
емъ  группъ. 

Растворимость 
двунитросоедине- 
нія  въ  эфирѣ  и 
петрол.  эфирѣ. 

Темпер, 
кипѣн. 

Гомолог, 
разницы.] 

Темпер, 
плавлен. 

Темпер, 
кипѣн. 

Гомолог, 
разницы. 

Темпер, 
плавлен. 

Темпер, 
плавлен, 
бензоил. 

[04°— 105° 
(751  мм.) 

208° 

— 

— 

Весьма 
трудно. 

121°— 122° 
(747  мм.). 

17° 

81°—82° 

— 

— 

Легко. 

144° 
(749  мм.). 

23° 

124°— 125 

186° 
(753  мм.). 

Жид. 

215° 

Трудно. 

;5°,5_16б°,5 
(754  мм.). 

21° 

74о_74^05 

204°— 206° 
(749  мм.). 

18° 

Не  заст. 
при  — 15° 

159°— 160° 

Трудно. 

190° 
(758  мм.). 

24°5 

101°_102°5 

228,5 
(747  мм.). 

24°,5 

+31° 

206°,5— 207° 

Трудно. 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 
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соѳдинѳнія  съ  четнымъ  числомъ  атомовъ  углерода  составляютъ  одинъ 
рядъ,  а  съ  нечѳтнымъ  числомъ  атомовъ  —  другой.  Члены  перваго 
ряда  всѣ  имѣютъ  болѣе  высокую  температуру  плавленія,  чѣмъ  со- 
отвѣтствѳнныѳ  члены  второго  ряда.  Словомъ — здѣсь  повторяется  та 
правильность,  которая  впервые  была  подмѣчена  (Байеръ)  и  стала 
общеизвѣстною  у  нормальныхъ  двуосновныхъ  жирныхъ  кислотъ  и 
которую  наблюдали  затѣмъ  у  амидовъ  нормальныхъ  предѣльныхъ 
одно-  и  двуосновныхъ  жирныхъ  кислотъ,  у  нормальныхъ  диаминовъ 
и  нѣкоторыхъ  ихъ  производныхъ  (В.  Солонина  ^),  у  первичныхъ 
гликолей  (Л.  Анри  —  также  нормальнаго  строенія  и  проч.  Ука- 
занная мною  правильность  представляѳтъ  интересъ  какъ  случай 
правильности  въ  ряду  ненормальнаго  строѳнія.  Совершенно  па- 
раллельно съ  измѣненіемъ  температуръ  плавленія  двунитросоединеній 
идетъ  и  трудность  растворенія  въ  эфирѣ  и  пѳтролейномъ  эфирѣ, 
какъ  видно  изъ  столбца  13:  двунитросоединенія,  труднѣе  плавящіяся, 
труднѣѳ  и  растворяются  въ  эфирѣ  и  петролейномъ  эфирѣ. 

2)  Такая-же  точно  правильность  существуетъ  въ  бензоильныхъ 
производныхъ  диаминовъ  (столбецъ  12). 

3)  Менѣе  ясно,  но  подобную  же  правильность  можно  замѣтить 
въ  температурахъ  плавленія  диаминовъ  (столбецъ  И)  и  въ  темпе- 
ратурахъ  плавленія  мононитросоединеній  (столбецъ  5):  соѳдиненія  съ 
четнымъ  числомъ  атомовъ  углерода  имѣютъ  болѣе  высокую  темпе- 
ратуру плавленія,  чѣмъ  рядомъ  съ  нимъ  стоящія  соединѳнія  съ 
нечетнымъ  числомъ  атомовъ  углерода. 

4)  Обращаю  вниманіѳ  далѣе  на  температуры  кипѣнія. 
Температура  кипѣнія  исходныхъ  углеводородовъ  совершенно 

правильно  повышается  по  мѣрѣ  повышенія  молекулярнаго  вѣса 
(столбецъ  1):  гомологическая  разница  остается  почти  постоянной — 
25°  —  26°  (столбецъ  2).  Иное  представляютъ  собою  ряды  нитро-  и 
амидопроизводныхъ  углеводородовъ:  здѣсь  также,  конечно,  темпера- 
тура кипѣнія  повышается  по  мѣрѣ  повышенія  молекулярнаго  вѣса, 
но  —  гомологическія  разницы  сильно  мѣняются.  Какъ  видно  изъ 
столбцовъ  4,  7  и  10,  эти  измѣненія  гомологичѳскихъ  разницъ  свя- 
заны также  съ  четнымъ  или  нечетнымъ  числомъ  атомовъ  углерода: 
во  всѣхъ  трехъ  столбца хъ  гомологическая  разница  при  переходѣ 
отъ  соединенія  съ  нечетнымъ  числомъ  атомовъ  углерода  къ  слѣ- 
дующему  за  нимъ  соединенію  съ  четнымъ  числомъ  атомовъ  углерода 


')  ж.  р.  X.  о.  30,  819  С^898). 
2)  СЬет.  Сепіг.-Віаіі,  1905,  1,  922. 
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больше,  чѣмъ  гомологическая  разница  при  перѳходѣ  отъ  соѳдиненія 
съ  четнымъ  числомъ  атомовъ  углерода  къ  слѣдующему  за  нимъ 
соединенію  съ  нечетнымъ  числомъ  атомовъ  углерода. 

Таковы  подмѣченныя  мною  правильности  въ  нѣкоторыхъ  изъ 
физическихъ  свойствъ  (а  также  въ  растворимости)  ряда  производ_ 
ныхъ  углеводородовъ  ненормальнаго  строѳнія  —  съ  двумя  изопро- 
пильными  группами.  На  сколько  эти  правильности  могутъ  оказаться 
общими  въ  рядахъ  другихъ  производныхъ,  а  также,  какова  причина 
этихъ  правильностей, — къ  этому  я  надѣюсь  вернуться  въ  непродол- 
жвтѳльномъ  времени;  тогда  же  изложу  и  связанную  съ  этими 
вопросами  литературу. 

Мая  5-го,  1906  г. 
Кіевъ.  • 


Ы  шиттш  ібораторіи  Иіераторсш  Іосііовст  Іекни- 

чесш  Ьмщі 

о  дѣпствіп  азотистой  кислоты  на  изобутиленъ. 

к.  Сидоренко. 

Интересно  было  сравнить  отношеніе  изобутилена  къ  азотистой 
кислотѣ  съ  его  отношеніемъ  къ  азотноватой  окиси. 

Ранѣе  мною  было  показано  ^),  что  при  дѣйствіи  азотноватой 
окиси  на  изобутиленъ  въ  большой  массѣ  получается  жидкій  про- 
дуктъ,  по  возстановленіи  даюпіій  изобутилендиаминъ,  и  безцвѣтноѳ 
кристаллическое  соедоненіе,  плавящееся  при  104°,  состава  С^НдКзО^, 
построенное,  вѣроятно,  аналогично  нитрозатамъ: 

СНз 

>с  СН 

ся/ 1  II 
око  кон. 

Возстановлѳнію  оно  не  подвергалось. 

При  дѣйствіи  на  изобутиленъ  азотистой  кислоты  (изъ  мышья- 
ковистаго  ангидрида  и  азотной  кислоты)  получается  жидкій  про- 
дуктъ,  составъ  котораго  не  опрѳдѣленъ,  и  кристаллическій  С^НеКдОз 
съ  температурой  плавленія  80° — 80,2°.  Какъ  жидкій,  такъ  и  кри- 
сталлически продукты  даютъ  при  возстановленіи  изобутилендиаминъ. 


Иввѣстія  Московскаго  Сельско-Хозяйственнаго  Института,  б.  1899^  248. 
ХИМИЧ.  ОБЩ.  хххгііі,  6.  62 


956 


К.  Сидоренко. 


Изобутилѳнъ  готовился  мною  частью  изъ  бромистаго  изобутилена 
(отъ  Кальбаума),  частью  изъ  изобутиловаго  спирта  броженія  по  спо- 
собу Пишо,  измѣненному  Лермонтовой  ^). 

Въ  послѣднемъ  случаѣ  углеводородъ  переводился  сначала  въ 
бромидъ  и  послѣ  перегонки  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  въ  ра- 
боту брался  таковой  съ  температурой  кипѣнія  148° — 158°  и 
148° — 160°  при  обыкновенномъ  давленіи.  Изъ  бромида  дѣйствіемъ 
дйнковой  пыли  снова  получался  углеводородъ  и  очищался  по  спо- 
собу Шешукова  перевѳдѳніемъ  въ  іодюръ  и  разложеніемъ  послѣд- 
няго  горячей  водой. 

Іодюръ  кипѣлъ  въ  одномъ  случаѣ  98° — 101°,  въ  другомъ — 
98°— 105°. 

Отдѣльный  опытъ  растворѳнія  углеводорода  въ  слабой  сѣрной 
кислотѣ  показалъ,  что  имѣется  чистый  изобутиленъ,  такъ  какъ  онъ 
растворялся  въ  кислотѣ  почти  безъ  остатка  ^). 

Сгущенный  углеводородъ  растворялся  въ  сѣрномъ  эфирѣ  и  къ 
такому  раствору,  помѣщѳнному  въ  охладительную  смѣсь,  прили- 
вался постепенно  эфирный  растворъ  азотистой  кислоты  въ  количе- 
ствѣ  нѣсколько  меньшемъ,  чѣмъ  требуется  по  теоріи,  разсчитывая 
одну  частицу  КдОз  на  одну  частицу  углеводорода.  Эфирный  рас- 
творъ послѣдняго  принимаетъ  при  этомъ  великолѣпный  синій 
цвѣтъ.  По  прилитіи  требуемаго  количества  N303  чрезъ  продуктъ 
реакціи  пропускался  токъ  углекислаго  гада. 

По  прошествіи  довольно  продолжительнаго  времени  изъ  рас- 
твора начинаютъ  выпадать  кристаллы.  Они  время  отъ  времени  от- 
дѣлялись  отъ  жидкости,  т.  к.  мнѣ  неоднократно  приходилось  на- 
блюдать, что  при  продолжительномъ  соприкосновѳніи  съ  нею  эти 
кристаллы,  можетъ  быть  благодаря  испаренію  эфира  и  способности 
растворяться  въ  жидкомъ  продуктѣ  реакціи,  исчезаютъ,  послѣ  чего 
никакими  способами  изъ  раствора  получить  ихъ  не  удается. 

Выходы  кристаллическаго  вещества  очень  незначительны  и  за- 
висятъ  отъ  условій,  ближе  опредѣлить  который  пока  не  удалось. 
Такъ,  напримѣръ,  при  сходныхъ  условіяхъ  получено: 

I.  Изъ  15  гр.  углеводорода  2,5  гр.  кристаллическаго  вещества; 
II.  Изъ  15  гр.  углеводорода  0,5  гр.  кристаллическаго  вещества. 

Возстановленіе  синяго  жидкаго  продукта,  получающагося  съ 


1)  ЬіеЪ.  Апп.  196.  117. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  18,  204. 

3)  ІЬі(1. 
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:хорошпмъ  выходомъ,  производилось,  какъ  и  раньше,  оловомъ  и  со- 
ляной кислотой. 

Окисленіемъ  нейтральныхъ  продуктовъ  возстановленія  получена 
серебряная  соль,  которая  анализовалась. 

0.  1550  гр.  соли  дали  0,0856  гр.  А§^. 

Получено.  Требуется  для  (СНз)2СНС02Ад 

А§  55,22%  55,34. 

По  свойствамъ  кристалловъ  можно  заключить,  что  это  соль 
изомасляяой  кислоты. 

Анализъ  хлористоводородной  соли  амина,  полученной  нейтра- 
лпзаціей  воднаго  амина  соляной  кислотой, 

I.  0,1622  гр.  соли  дали  25,1  куб.  сайт.  N  при  23,5®  и  давленіи  748  мм. 
П.  0,2620  гр.  соли  дали  0,2400  гр.  СО^  и  0,2052  гр.  Н2О. 

Получено.  Требуется  для  С4Н8(КН2НС1)2 
К           17,10%  N  17,39 

С  30,19  С  29,81 

И  8,76  Н  8,69. 

Кристаллическій  продуктъ  реакдіи,  отдѣлѳнный  отъ  жидкаго, 
промывался  эфиромъ  и  отжимался  на  пористой  пластинкѣ.  Онъ 
представляетъ  блестящіе,  хорошо  образованные  листочки,  трудно 
растворимые  въ  большинствѣ  обычныхъ  растворителей.  При  нагрѣ- 
ваніи  растворяются  лучше,  нежели  на  холоду.  Всѣ  растворы  ихъ 
прекраснаго  синяго  цвѣта.  Выпадающіе  изъ  нихъ  кристаллы  едва 
окрашены  съ  поверхности  и  при  промываніи  эфиромъ  становятся 
^езцвѣтными.  При  плавленіи  они  начинаюгъ  синѣть  при  78°  и 
ллавятся  80° — 80,2°  въ  синюю  жидкость,  которая  застываетъ  въ 
кристаллическую  массу  съ  той  же  окраской,  современемъ  исчезаю- 
щей. Полученное  мною  ранѣе  соединеніе  С4Н8N204  плавится  при 
104°  безъ  измѣненія  окраски.  Перекристаллизованное  изъ  уксус- 
ааго  эфира  вещество  анализовалось. 

1.  0,1638  гр.  вещества  дали  N  31,4  куб.  сайт,  при  19"  и  давленіи  743  мм. 
П.  0,2090  гр.       »  »     СОз  0,2771  гр.  и         0,11.56  гр. 

Получено.  Требуется  для  С4Нд^20з 
N             21,53  21,21 
О             36,16  36,36 
Н              6,14  6,06 

Это  кристаллическое  соединеніе  также  возстановлялось  оловомъ 
и  соляной  кислотой.  Возстановленіе  идетъ  значительно  труднѣе, 
почему  и  производилось  на  водяной  банѣ  при  частомъ  встряхива- 
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ніи.  Послѣ  разложенія  ѣдкимъ  кали  аминъ  перегонялся  съ  пере- 
грѣтымъ  паромъ.  Полученный  отгонъ  снова  перегонялся  при  обык- 
новенномъ  давленіи.  Этотъ  новый  отгонъ  насыщался  водной  соля^ 
ной  кислотой  и  растворъ  выпаривался  до-суха  въ  пустотѣ  надъ 
сѣрной  кислотой. 

Полученная  хлористоводородная  соль  растворялась  въ  водѣ  и 
изъ  воднаго  раствора  осаждалась  спиртомъ  и  эфиромъ. 

Такъ  какъ  анализъ  самъ  не  далъ  хорошихъ  чиселъ,  то  она 
переводилась  въ  хлороплатинатъ,  который  очищается  гораздо  легче. 
Послѣдній  получался  дѣйствіѳмъ  воднаго  раствора  хлорной  платины 
на  водный  растворъ  соли,  затѣмъ  осаждался  спиртомъ  и  эфиромъ. 

Промытый  эфиромъ  и  высушенный  въ  эксикаторѣ  до  постоян- 
наго  вѣса  хлороплатинатъ  анализовался. 

I.  0,3866  гр.  вещества  дали  0,1496  гр.  Рѣ. 

II.  0,3140  гр.       »  >     N  15,4  куб.  сайт,  при  24°  и  751  мм. 

III.  0,4793  гр.       »  »     СО2  0,1813  гр.  и  Е^О  0,1193  гр. 


Такимъ  образомъ  при  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на  изобути- 
лѳнъ  получаются  два  продукта,  какъ  и  при  дѣйствіи  азотноватой 
окиси.  Кристалличѳскій  нитрозитъ  С^Нд^зОз  даетъ  при  возстано- 
вленіи  диаминъ  и,  вѣроятно,  представляетъ  полимеръ  синяго  жид- 
каго  продукта. 

Сопоставляя  отношеніе  простѣйшихъ  нитрозитовъ  къ  рѳакціи 
возстановленія  видимъ,  что  и  въ  этомъ  случаѣ  присутствіе  группы 
СНд  =  С  способствуетъ  образованію  диаминовъ,  какъ  при  этилен- 
нитрозитѣ  и  нитрозитѣ  нормальнаго  бутилена  ^),  чего  не  наблю- 
дается въ  случаѣ  отсутствія  группы  СНз  =  С,  напримѣръ,  при 
триметилэтиленнитрозитѣ  Ю.  Шмидта  или  псѳвдобутиленнитро- 
зитѣ,  а  также  при  нитрозитахъ,  гдѣ  вліяніе  названной  группы 
сказывается  подобнымъ  же  образомъ. 


Н.  я.  Демьяеовъ.  О  дѣйствіи  азотнаго  ангидрида  на  этиленовые  угле- 
водороды. 1899.  36,  58. 

И.  Я.  Дѳмьяновъ.  О  вваимодѣйствіи  углеводородовъ  съ  высшими  окис- 
лами авота.  1899.  5. 

»)  Вегі.  Ваг.  36,  1766.  1903. 


Получено. 


Требуется  для  С^НдСКНзНСІ^гРіСІ^ 


N 

С 
Н 


38,40 
5,43 

10,31 
2,77 


39,09 
5,62 
9,65 
2,81 
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Къ  реакціп  между  перекисью  водорода  п  диФенилами- 
номъ  въ  сѣрнокислоіъ  растворѣ. 

А.  Ушакова. 

При  окисленіи  перекисью  водорода  дифениламина,  растворен- 
яаго  въ  Н28О4,  получаются  два  аморфныхъ  продукта  окисленія, 
содержащіе  кислородъ  ^);  по  ихъ  составу  они  могутъ  быть  разсма- 
триваемы,  какъ  производныя  дифениламина.  Одно  изъ  этихъ  про- 
изводныхъ,  имѣющее  составъ  С^-оН^дК^О^,  какъ  указано,  при  воз- 
становленіи  цинковой  пылью  даетъ  кристаллическое  вещество  съ 
т.  пл.  240°. 

Въ  настоящее  время  условія  полученія  этого  кристаллическаго 
вещества  изслѣдованы  ближе.  Для  возстановленія  необходима  срав- 
нительно высокая  температура  (достигаемая  въ  печи  для  органи- 
'ческаго  анализа  при  полныхъ  горѣлкахъ  и  наложѳнныхъ  кафѳляхъ, 
и  быстрое  нагрѣваніѳ:  тогда  получается  10%  кристаллическаго  ве- 
щества. Если-же  опытъ  вести  при  другихъ  условіяхъ — именно  при 
постепенном7>  усиленіи  жара  и  безъ  кафелѳй,  съ  полуоткрытыми 
горѣлкамп, — то  вмѣсто  вещества  съ  т.  пл.  240°  получается  до  50°/о 
<(отъ  взятаго  для  возстановленія  вещества)  дифениламина.  Въ  виду 
такого  различія  въ  дѣйствіи  цинковой  пыли  и  извѣстнаго  факта 
полученія  кристаллическаго  производнаго  дифениламина  при  дѣй- 
ствіи  на  него  высокой  температуры  — былъ  сдѣланъ  провѣроч- 
вый  опытъ  съ  дѣйствіемъ  при  совершенно  аналогичныхъ  условіяхъ 
цинковой  пыли  на  чистый  дифениламинъ:  изъ  10  гр.  дифенил- 
амина получилось  обратно  8,6  гр.  его  и  ничтожные  слѣды  нераство- 
римаго  въ  спиртѣ  бѣлаго  вещества  съ  т.  пл.  около  200°.  Такимъ 
юбразомъ  дифениламинъ  самъ  по  себѣ,  въ  условіяхъ  даннаго  опыта, 
яѳ  даетъ  кристаллическаго  производнаго  съ  т.  пл.  240°. 

Полученное  въ  ббльшихъ,  чѣмъ  прежде,  количествахъ  и  тща- 
тельно очищенное  перекристаллизаціей  изъ  уксуснаго  эфира,  это 
производное  дало  т.  пл.  242° — 243°. 

Анализъ  далъ  для  него: 

0,1975  гр.  вещества  дали  0,1079  Н,0,  т.  е.    6,070/^  Н, 
0,6245  СО2,  т.  е.  86,23%  С, 
и      8,46%  N. 

(азотъ  быдъ  опредѣленъ  по  Дюма  и  по  Кьелдалю"". 


Ж.  Р.  X.  О.  1905,  913. 
Бейльштейнъ.  Орган,  хим.  4.  389. 
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Свойства  этого  вещества  указаны  ранѣе:  оно  кристаллизуете® 
изъ  уксуснаго  эфира  (лучше,  чѣмъ  изъ  бензола  и  спирта)  въ  пра- 
вильныхъ  шестигранныхъ  табличкахъ,  если  кристаллизація  шла 
медленно,  и  имѣетъ  серебристый  цвѣтъ.  Даетъ  безцвѣтный  раст- 
воръ  въ  Н28О4,  окрашивающійся  отъ  слѣдовъ  НКОд  въ  фіолетовыа 
цвѣтъ.  Всѣ  эти  данныя  указывают!,  что  полученное  вещество  есть. 
дифенилбензидинъ  —  С^Е^ .  ІШ .  С^Н^ .  С^І^ .  .  С^Н^,  —  получен- 
ный недавно  Кодіэра — дѣйствіемъ  НзЗО^  при  нагрѣваніи  на  дп- 
фениламинъ  ^): 

Получено.  Требуется  для  дифенилбензидина 

Н    б,ОЭ7оі  N  8,4б7о.  с  «5,717,;  Н  5,957,;  N  8,337,. 

Т.  пл.  дифенилбензидина  242°  и  всѣ  свойства,  указываемый: 
Кадіера,  аналогичны  указаннымъ  ранѣѳ  мною.  Тотъ-же  дифенил- 
бѳнзидинъ  полученъ  полученъ  позднѣе  Виландомъ  и  Гамбарьяномъ  ^); 
дѣйствіемъ  на  дифениламинъ  РЪ02  или  З^/^-го  хамелеона.  Здѣсь 
нельзя  не  упомянуть,  что  пропусканіѳмъ  дифениламина  черезъ  на- 
каленную трубку  получается  карбазолъ  —  С^зН^К  %  какъ  по  со- 
составу  (С  86,240/^;  Н  5,38°/о ;  N  8,37"/о),  такъ  и  по  свой- 
ствамъ  чрезвычайно  близкій  къ  дифенилбѳнзидину;  его  т.  пл.  238°^ 
Однако,  слѣдующіе  признаки  указываютъ,  что  мы  имѣемъ  дѣло 
именно  съ  дифенилбензидиномъ,  а  не  съ  карбазоломъ:  1)  т.  пл. 
243°  а  не  238°;  2)  трудно  сублимируется,  а  карбазолъ  легко;  3) 
растворъ  въ  Н^Од — синій,  а  карбазола — желтый;  4)  не  даетъ  пи- 
крата,  а  карбазолъ  даетъ  красные  столбики  пикрата  съ  т.  пл.  182^' 
и  5)  чистый  дифениламинъ  въ  условіяхъ  даннаго  опыта  не  далъ 
никакого  кристаллическаго  производнаго. 

Если  предположить,  что  группировка — С^Н^ .  СдН^  —  находится, 
какъ  таковая,  въ  продуктѣ  окисленія  дифениламина  перекисью  во- 
дорода— съ  одной  стороны,  а  съ  другой  принять  во  вниманіѳ,  что 
Н^Оз  при  дѣйствіи  на  анилинъ  даетъ  п.— аминофенолъ  то  воз- 
можно, что  и  полученные  изъ  дифениламина  продукты  окисленія 
представляютъ  соелиненіе  ОН  .  С^Д^ .  .  С^Е^,  уплотненное  отъ 
дѣйствія  Н28О4 :  найденныя  ранѣе  формулы  Сз^НзоКзОз  и  СеоН49Nа02 
удовлетворяютъ  этому  предположѳяію,  а  полученіе  эфира  съ  соот- 
вѣтственнымъ  содержаніемъ  кислоты  показало-бы  справедливость 

1)  Вегі.  Вег.  (1905).  3  .  575. 

2)  Вегі.  Вег.  1906.  1499. 
Бѳйльштейнъ.  Орган,  хим.  4.  389. 
Бейльштейнъ.  2.  308. 
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этого  предположенія.  Сдѣланныѳ  съ  этой  цѣлью  опыты  полученія 
бензойваго  эфира  продукта  С^^Е^^^^^^  показали,  что  послѣдній 
дѣйствительно  образуется,  но  количество  бензойной  кислоты  въ 
немъ  не  соотвѣтствуетъ  указанной  формулѣ. 

Эфиръ  получался  по  способу  Шоттенъ-Баумана  дѣйствіѳмъ 
С^Н.  .  С0С1  на  щелочной  растворъ  С24Н2оN202:  выдѣлившійся 
эфиръ  очень  продолжительное  время  промывался  водой  въ  40°  и 
затѣмъ  въ  70°  до  полнаго  исчезновенія  реакціи  съ  А^КОз-  0,9639  гр. 
этого  эфира  при  омыленіи  его  растворомъ  КОН  въ  метиловомъ 
спиртѣ  дали,  послѣ  отгонки  съ  водянымъ  паромъ,  20^/о  бензойной 
кислоты,,  которая  опредѣлялась  титрованіемъ  перегона  ѣдкимъ  ба- 
ритомъ  съ  фенолфталеиномъ.  Что  это  дѣйствительно  была  бензой- 
ная кислота,  видно  изъ  того,  что  сгущенный  послѣ  нейтрализаціи 
ѣдкимъ  натромъ  перѳгонъ  при  осажденіи  соляной  кислотой  въ 
1,19  далъ  кристаллическій  осадокъ  (иглы)  съ  т.  пл.  119°  и  легко 
возгоняющійся;  осадокъ  этотъ  хлора  не  содержалъ.  :1 

Приведенная  ранѣе  формула  Сз^Нзо^зОд  трѳбуетъ  гораздо  ббль- 
шаго  содержанія  бензойной  кислоты;  надо  замѣтить,  однако,  что 
опытъ  имѣлъ  недостатокъ:  КОН  сначала  было  прибавлено  менѣе, 
чѣмъ  надо  для  связыванія  всей  соляной  и  бензойной  кислоты,  а 
потому  само  вещество  С2^Н2оН202  выпало  изъ  раствора,  вслѣдствіе 
чего  реакція  могла  не  дойти  до  конца. 

Полученіе  бензойнаго  эфира  въ  связи  съ  растворимостью  ве- 
щества въ  щелочахъ  позволяетъ  предположить  съ  большимъ  вѣроя- 
тіемъ,  что  кислородъ  вошелъ  при  окисленіи  дифениламина  именно 
въ  видѣ  ОН.  Съ  цѣлыо  устранить  полимеризующее  дѣйствіѳ  НдЗО^ 
на  продуктъ  окисленія  дифениламина  перекисью  водорода  (въ  силу 
меньшей  концентраціи  Н28О4),  были  сдѣланы  опыты  электролиза 
дифениламина  въ  сѣрнокисломъ  растворѣ,  такъ  какъ  извѣстно,  что 
при  пропусканіи  гальваническаго  тока  черезъ  сѣрную  кислоту 
извѣстной  концентраціи  образуется  надсѣрная  кислота,  распадаю- 
щаяся съ  выдѣленіемъ  Н2О2  ^). 

Электролитомъ  на  платиновомъ  анодѣ  былъ  растворъ  дифенил- 
амина въ  сѣрной  кислотѣ  предѣльной  относительно  выпаденія  ди- 
фѳналамина  концентраціи;  анодъ  былъ  помѣщенъ  въ  пористый  ци- 
линдръ.  Электролитомъ  на  свинцовомъ  катодѣ  была  Н28О4  уд.  в 
1,5.  При  охлажденіи  снѣгомъ  пропускался  токъ  отъ  послѣдовательно 
соѳдиненныхъ   6  элементовъ  хромовой  баттареи.  Внѣшннмъ  обра- 


1)  ЕІЬй.   /ІеіІчсЬгіа  Г.  Е1е*,г.гоі:ес1іпік         ЕІесігосЬегаіе.   1895.  162. 
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зомъ  окислѳніѳ  выразилось  въ  моментальномъ  появлѳніи  синяго 
окрашнванія  электролита  въ  цилиндрѣ  послѣ  замыканія  цѣпи.  По 
окончаній  электролиза  (черезъ  4  часа)  содержимое  пористаго  ци- 
линдра вылито  въ  холодную  воду  (0°)  и  выдѣлившійся  осадокъ 
(пзъ  10  гр.  дифениламина— 6  гр.)  тщательно  промытъ  теплымъ 
спиртомъ  для  удаленія  свободнаго  дифениламина.  Остатокъ  фіоле- 
товаго  цвѣта  растворяется  въ  Н28О4  съ  зеленымъ  цвѣтомъ,  имѣетъ 
подъ  микроскопомъ  неясно  кристаллическое  сложѳніѳ  и  при  нака- 
ливаніи  съ  цинковой  пылью  даетъ  10— 12°/о  довольно  чистаго  ди- 
фенилбензидина:  послѣ  перѳкристаллизаціи  изъ  уксуснаго  эфира 
температура  плавленія  для  него  найдена  242°. 

Не  разбирая  детально  дѣйствія  тока  на  дифениламинъ  въ  сѣр- 
нокисломъ  раствсрѣ  —  на  основаніи  окрашиванія  электролита  въ 
синій  цвѣтъ  и  полученія  изъ  него  впослѣдствіи  дифенилбензидина — 
можно  сказать,  что  токъ  при  указанныхъ  условіяхъ  можетъ  въ 
той  или  иной  мѣрѣ  замѣнить  перекись  водорода. 

Москва,  6  мая  1906  г. 


ѣ  хімческоі  мбораторіи  Штпш  Университета. 

Термохомйческое  йзслѣдованіе  реакціп  разложенія 
водой  магнійорганическпхъ  ЭФпратовъ. 

Вл.  Челинцева. 
I. 

Теоретическая  часть. 

Установивши  по  реакціямъ  тождество  въ  свойствахъ  съ  одной 
стороны — между  эфиратами,  полученными  изъ  индивидуальныхъ 
смѣгаанныхъ  магнійорганическихъ  соединеніи,  съ  другой  стороны — 
эфиратами,  полученными  прямо  въ  эфирной  средѣ  по  методу 
Гриньяра,  я  подвергъ  тѣ  и  другіѳ  сравнительно -термическому 
пзслѣдованію,  надѣясь  и  этимъ  путемъ  подтвердить  ихъ  тождество. 
Для  этой  цѣли  я  избралъ  реакцію  разложенія  тѣхъ  и  другихъ 
эфиратовъ  водою,  имѣя  въ  виду,  что  помимо  указанной  цѣли 
термическое  изслѣдованіе  этой  реакціи  можетъ  быть  интересно  и 
въ  нѣкоторыхъ  другихъ  отношеніяхъ. 
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Принимая  во  вниманіе  данныя  моей  послѣднѳй  работы  о  составѣ 
зфпрныхъ  комплексовъ    М§.-органичѳскихъ  соедпненій  ^),  но  въ 
го-же  время  оставаясь  на  почвѣ  общепринятаго  изображенія  ихъ 
разложенія,  реакція  эта  можетъ  быть  выражена  уравненіемъ: 
К  М§  Наі .  2  К^О  +  Н,0  =  КН  +:На1  М§  ОН  +  2  К^О; 
въ  дѣйствительности-жѳ  это   можетъ  имѣть   мѣсто  развѣ  только 
іри  теорѳтическихъ  отношеніяхъ  реагирующнхъ  вѳществъ,  при 
избыткѣ-же  воды,  какъ  показываѳтъ  анализъ,  въ  результатѣ  этой 
зеакціи  получается  не  Наі  М§  ОН,  а  нацѣло  М^(0Н)2  и  М§^2.  А 
гакъ-какъ  при  разложеніи  я  всегда  употреблялъ  большой  избытокъ 
воды  (больше  40  мол.  на  каждую  молекулу  К  М§На1. 2  К3О),  то 
іъ  опвсанныхъ  мною  опытахъ  процессъ  разложенія  магнійоргани- 
іескпхъ  эфиратовъ  совершался  всецѣло  по  слѣдующей  схемѣ: 
КМ^ПаІ  2  и,0-\-Е^О  =  иП  +  'І,Ж§(ОЕ),  + 'І,Ж§], +  2П,0, 

Изъ  этого  уравненія  можно  видѣть,  что  процессъ  этотъ 
'остоитъ  изъ  двухъ  явленій:  во-первыхъ— изъ  разложенія  соб- 
ственно магнійорганичѳскаго  соединенія,  во-вторыхъ — изъ  реге- 
іерированія  свободнаго  эфира.  Но  въ  указанныхъ  условіяхъ 
)пытовъ  къ  этимъ  двумъ  явленіямъ  присоединяется  третье, — съ 
'ермохимической  точки  зрѣнія — не  менѣе  важное,  а  именно — 
івлѳніѳ  растворенія  образующагося  при  реакціи  М^^2  въ  водѣ. 
Ізъ  этихъ  трехъ  явленій  первое  и  послѣднее — явленія  экзотѳрми- 
іескія,  второе — ко.іичественно  изслѣдовано  въ  моихъ  послѣднихъ 
)аботахъ    — явленіе  эндѳтермическое. 

Ниже,  въ  экспериментальной  части  этой  работы,  мною  при- 
ведены таблицы,  въ  которыхъ  даны  цифры,  выражающія  этотъ 
уммарный  термическій  эффектъ  для  эфирныхъ  комплексовъ  раз- 
ичныхъ  магнійорганическихъ  соѳдиненій,  полученныхъ  какъ  по 
ііособу  Гриньяра,  такъ  и  изъ  индивидуальныхъ  магнійоргани- 
[ескихъ  соединеній,  и  при  этомъ  въ  различныхъ  индифферѳнтныхъ 
)астворителяхъ. 

П. 

Экспериментальная  часть. 

Эфираты,  полученные  изъ  индивидуальныхъ 
[агнійорганическихъ  соединен!  й. 

Данные  эфираты  получались  изъ  магнія,  іодюровъ  и  эфира  въ 


1)  Вегі.  Вег.  39,  773. 

2)  Вегі.  Вег.  38,  3664  и  39,  773. 
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двѣ  фазы:  вначадѣ  при  помощи  каталитическаго  дѣйствія  тре- 
тичныхъ  аминовъ  ^),  въ  средѣ  индифферентныхъ  растворителей 
а  именно — бензола,  бензина  и  эфирнаго  углеводорода — гексана, 
получались  индивидуальный  магнійорганическія  соединѳнія  въ 
видѣ  твердыхъ  бѣлыхъ  массъ,  которыя  уже  затѣмъ  во  вторую, 
совершенно  самостоятельную  фазу,  при  помощи  избытка  эфира 
почти  моментально  превращались  въ  эфираты,  которые  и  подвер- 
гались изслѣдованію. 

Я  не  привожу  здѣсь  описанія  метода  преготовленія  индиви- 
дуальныхъ  магяійорганическихъ  соединеній,  ибо  это  было  сдѣлано 
мною  въ  одной  изъ  предылущихъ  моихъ  статей.  Количественныя 
отношенія,  въ  которыхъ  вещества  брались  для  опытовъ,  остались 
тѣ-же.  Въ  случаѣ  бензола,  какъ  мною  тоже  уже  было  указано, 
эфиратъ  растворялся  въ  послѣднемъ  и  давалъ  вполнѣ  однородную 
жидкость,  въ  случаѣ-же  бензина  и  гексана  опыту  подлежали  два 
несмѣшивающихся  жидкихъ  слоя,  изъ  которыхъ  нижній  состоялъ 
изъ  раствора  эфирата  въ  эфирѣ,  а  верхній — изъ  бензина  или  гек- 
сана, съ  примѣсью  эфира. 

Самая  постановка  опытовъ  точно  также  осталась  безъ  измѣне- 
нія;  только  вмѣсто  эфира  въ  этихъ  опытахъ  въ  капатѳльную 
воронку  надъ  калориметрической  камерой  помѣщалась  вода  и 
выпускалась  она  не  сразу,  какъ  эфиръ,  а  по  3—4  капли  черезъ 
каждыя  30  секундъ,  и  только  подъ  конецъ  разложенія — быстрѣе. 
Такая  быстрота  введенія  въ  камеру  воды  давала  довольно  ровное 
повышеніе  температуры,  безъ  вскипанія  эфира  въ  камерѣ.  При 
тщательномъ  перемѣшиваніи  реакціовной  смѣси  платиновой 
мѣшалкой  разложеніе  происходило  ровнымъ  темпомъ  и  главный 
иеріодъ  продолжался  отъ  6  до  12  минутъ,  послѣ  чего  наблюдалось 
паденіѳ  температуры,  начинавшее  собою  конечный  періодъ. 

При  вычисленіи  результатовъ  были  приняты  во  вниманіе  всѣ 
тѣ  замѣчанія,  которыя  были  указаны  въ  предыдущихъ  моихъ 
сообщеніяхъ.  Новой  особенностью  при  этихъ  опытахъ  являлось 
только  выдѣленіе  газообразныхъ  углѳводородовъ  при  трехъ  низ- 
шихъ  іодюрахъ:  С^Е^^З^  ^зН^!  и  С^і^^  и  такъ-какъ  размѣры  ошибки, 
которая  могла  быть  вызвана  этимъ  обстоятельствомъ,  трудно  было 
точно  вычислить  теоретически,  то  я  предпринялъ  ихъ  выясненіе 
непосредственно  экспериментальнымъ  путемъ.  Для  этого  черезъ 
обыкновенную  калориметрическую  камеру,  наполненную  соотвѣт- 


Вегі.  Вег.  37,  4534. 
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ствующимъ  растворителемъ,  или  смѣсью  растворителей  при  тѣхъ- 
же  самыхъ  условіяхъ,  который  имѣли  мѣсто  въ  опытахъ  разложе- 
нія, — черѳзъ  трубку,  погруженную  въ  жидкость,  пропускался  токъ 
свѣтильнаго  газа,  какъ  газа,  близкаго  по  составу  къ  газамъ, 
выдѣляюп^пмся  при  разложеніи  М§-орган.  соединеній,  и  измѣрялось 
то  пониженіе  температуры,  которое  при  этомъ  наблюдалось.  Такъ- 
какъ  въ  опытахъ  разложенія  я  бралъ  по  Ѵ40  грам.-мол.  М§-орган. 
соед.,  то  и  въ  этихъ  опытахъ  я  измѣрялъ  эффектъ,  происходящій 
отъ  пропусканія  чѳрезъ  жидкость  0,55  лит.  свѣтильнаго  газа.  При 
этомъ  оказалось,  что  вызываемое  этимъ  обстоятѳльствомъ  пониже - 
Біѳ  температуры  на  опытъ  при  водномъ  значеніи  калориметри- 
ческой системы  741 — 743  колеблется  слѣдующимъ  образомъ: 

для  этиловаго  эфира  отъ     0°,170     до  0^,171 

»  бензина,  кип.  ок.  80°,  отъ  0°,029  до  0°,038 
»  бензола  отъ     0°022     до  0°023 

»  смѣси  эфира  съ  бензоломъ  или  бензиномъ— отъ  0°,050  до  0°,060, 

ИЛИ,  если  выразить  эти  величины  въ  малыхъ  калоріяхъ  и  отнести 
ихъ  къ  термическому  эффекту,  наблюдаемому  въ  опытахъ  разложе- 
нія,  то  получимъ: 

для  этиловаго  эфира — отъ     126,2     до     127,3  кал.,  т.  е.  ок.  8, 5% 
*  бензина  отъ       21,9     до       28,2  кал.,  т.  е.    »    1,57о— 2°/о 

>>  бензола  отъ       16,3     до       17,0  кал.,    »       »  1% 

»  смѣси  эфира  съ  бензоломъ  или  бензиномъ — отъ  37,2  до  44,5  кал.,  т.е.  ок.  37о 

Эти  данныя  заставили  ввести  новую  поправку  въ  вычисленіе, 
которая  ниже,  въ  таблицахъ,  фигурируетъ  какъ  «поправка  на 
испареніе  растворителя». 

Количество  воды,  которая  употреблялась  для  разложенія,  было 
таково,  что  отъ  дальнѣйшаго  приливанія  воды  не  наблюдалось 
замѣтнаго  разогрѣванія. 

Въ  нижепривѳденныхъ  таблицахъ  указаны:  1)  количества  М§, 
іодюра,  растворителя  и  эфира,  которыя  служили  для  приготовленія 
эфирата,  2)  количество  взятой  для  разложенія  воды,  3)  подъ  Ж — 
водное  значеніѳ  всей  калориметрической  системы,  4)  подъ 
^ц— ^оЧ-(^ѵ+4) — подъемъ  температуры  въ  опытѣ,  съ  поправкой  на 
радіацію,  вычисленной  по  формулѣ  Пфаундлера-Усова,  и  съ 
аоправкой  на  испареніе  растворителя,  указанной  выше  5),  подъ 
т — добавочное  количество  тепла,  внесенное  съ  водой,  и  6)  подъ 
Т — термическій  эффектъ,  а)  найденный  въ  опытѣ,  въ  малыхъ 
калоріяхъ,  и  б)  вычисленный  на  грамммолекулу  эфирата,  въ  боль- 
шихъ  калоріяхъ  и  килоджауляхъ. 
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Таблица  1. 
СЛад.2(СД),0  +  Ая. 


.  2  (С,Нз),0. 

> 

Т 

оп. 

м 

6 

сч 
^ 
•с 

о 

т 

«=5 
« 

Гр.-мол. 

о 

Расп 

К 

о 

т 

я 

о  ч 
се 

Кал. 

Кд. 

1 

0,6644 

9,5 

Бензолъ 

16,3 

7,18 

10 

744,40 

2,0671 

—10,4 

1549,2 

55,96 

234,03 

2 

0,6725 

7,2 

18,5 

7,18 

10 

743,92 

2,1222 

-  1,3 

1575,1 

56,25 

235,24 

3 

0,8236 

10,3 

Бензинъ 

14,5 

7,18 

20 

744,58 

2,6792 

—26,9 

2021,4 

58,90 

246,32 

4 

0,6008 

8,5 

Гексанъ 
7,2 

7,18 

10 

740,98 

1,9644 

—  3,4 

1458,9 

58,28 

243,74 

Въ  среднемъ:  въ  бензолѣ:  56,1  Кал. 

»   бензинѣ  и  гексанѣ:  58,6  Кал. 


Таблица  2. 


«-СзН,Мд3.2(СЛ)20  +  Ая. 


«-СзН,мд^ .  2  (С2Н5)20 

Т 

№№ 

Щ 

м 

О 

Раств. 

О 

сч 

о 

Ж 

«3 

Гр.- 

мол. 

оп. 

о  ч 

Кал. 

Кд. 

5 

0,6726 

7,3 

Бензолъ 

14,2 

7,18 

10 

744,73 

2,1306 

—18,0 

1604,7 

57,26 

239,48 

6 

0,6801 

8,0 

12,1 

7,18 

20 

743,51 

2,2019 

-5,0 

1641,8 

57,94 

242,32 

7 

0,6347 

7.8 

Бензинъ 

13,1 

7,18 

10 

742,93 

2,1499 

—13,5 

1604,0 

60,65 

253,66 

8 

0,6021 

6,2 

Гексанъ 

12,4 

7,18 

10 

743,47 

2,0271 

—15,1 

1522,1 

60,67 

253,74 

Въ  среднемъ:  въ  бензолѣ  57,6  Кал. 

»  бензинѣ  и  гексанѣ  .  .  60,6  » 
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Таблица  3. 
іізо-С.НзМді  .  2(С2Н5)20  +  Ая. 


оп. 

> 

о 

т 

с 

т 

Т 

о 

Раств. 

О 

о 

 N 

с* 

о 

Оп. 

мал.  кал. 

Гр.- 
Кал. 

мол. 
Кд. 

Бснзолъ 

9 

0,6685 

8,3 

19,0 

7,18 

10 

744,37 

2,9245 

—  3,6 

1515,8 

54,42 

227,60 

10 

0,6063 

7,2 

20,2 

7,18 

10 

745,66 

1,7901 

—21,8 

1356,6 

53,10 

224,59 

Бензинъ 

11 

0,8333 

9.3 

13,9 

7,18 

20 

740,88 

2,6591 

—12,6 

1992,4 

57,38 

240,01 

Въ  среднѳмъ:  въ  бензолѣ  .  .  .  54,1  Кал. 

»   бензивѣ  .   .  ,  57,4  » 


Таблица  4. 
изо-С,Н,,IV1д^  .2(СЛ)20  +  А^. 


оп. 

то-С,Н^,М§5  .  2  (С^НДО 

ж 

> 

1  + 

я 

Т 

Щ 

о' 

Раств. 

О 

еч 

О 

Н^О 

Оп. 
мал.  кал. 

Гр.- 
Кал. 

мол. 
Кд. 

Бензолъ 

12 

0,7470 

9,8 

13,6 

7,18 

10 

743,73 

2,2872 

—19,0 

1720,1 

55,26 

231,12 

13 

0,7126 

10,0 

12,4 

7,18 

10 

744,75 

2,1842 

—16,8 

1643,5 

55,35 

231,50 

Бензинъ 

14 

0,6266 

8,0 

10,5 

7,18 

10 

743,56 

2,0482 

—13,9 

1536,8 

58,86 

246,19 

Въ  срѳднемъ:  въ  бензол  Б  .  .  .  55,3  Кал. 

»   бенвинѣ  .  .   .  58,2  » 


Такимъ  образомъ,  между  цифрами,  полученными  въ  опытахъ  съ 
бензоломъ,  и  цифрами,  полученными  въ  опытахъ  съ  бензиномъ  и 
гексаномъ,  наблюдается  небольшая  разница,  повидимому  превосхо- 
дящая теплоту  растворенія  М§-орг.  эфиратовъ  въ  бензолѣ,  но 
ближе,  однако,  мною  еще  не  изслѣдованная. 
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Эфираты,  полученные  непосредственно  въ  эфирной  средѣ  по  методу 

Гриньяра. 

Эти  эфираты  приготовлялись  точно  такъ  же,  какъ  и  выше  описан- 
ные, непосредственно  въ  той  камѳрѣ,  въ  которой  производился 
опытъ,  причемъ  и  іодюръ  отвѣшивались  до  лриготовленія,  а 
эфиръ. — послѣ  приготовленія  М§-органич.  соединенія.  Реакція  всегда 
начиналась  тотчасъ-же  по  прибавленіи  эфира  и  вначалѣ  требовала 
охлажденія,  но  безъ  нагрѣванія,  несмотря  на  избытокъ  іодюра, 
никогда  не  доходила  до  конца. 

Съ  самаго  начала  реакціи  и  до  полнаго  охлажденія  камеры 
послѣ  реакціи  эфирный  растворъ  эфирата  находился  въ  атмосферѣ 
родорода,  которая  поддерживалась  медленнымъ  токомъ  послѣдеяго 
изъ  Кипповскаго  аппарата;  проходя  черезъ  промывалки  и  осуши- 
тельный аппаратъ,  водородъ  поступалъ  въ  предохранительную 
трубку  и  змѣѳвикъ  калориметрической  камеры,  которая,  въ  свою 
очередь,  была  соединена  съ  обратно -поставленнымъ  холодильникомъ» 
оканчивающимся  хлоркальціевой  трубкой. 

Постановка  опытовъ  и  вычисленіѳ  результатовъ  были  во  всѣхъ 
деталяхъ  совершенно  таковы-же,  какъ  и  въ  вышеописанныхъ 
опытахъ.  Размѣры  поправки  на  испаревіѳ  эфира,  при  выдѣленіи 
СзНе,  СдЫд  и  С4Н^о,  указаны  выше. 

Слѣдующія  ниже  таблицы  даютъ  цифры  разложенія  водой  Гринья- 
ровскихъ  М§-органичѳскихъ  эфиратовъ  изъ  тѣхъ-же  чѳтырехъ 
іодюровъ,  которые  служили  исходными  веществами  при  полученін 
эфиратовъ,  изслѣдованныхъ  въ  вышеописанныхъ  опытахъ. 


Таблица  5. 

слмд^.2(сл)20  +  А^. 


№№ 
оп. 

С2Н,м^^.2сс,нао 

IV 

/ — ч 

+ 

т 

Т 

Оп. 
мал.  кал. 

Гр.-і 
Кал. 

иол. 
Кд. 

15 

0,6648 

7,5 

12,5 

10 

740,50 

2,1772 

—  4,5 

1616,7 

58,36 

244,09 

16 

0,5452 

6,2 

16,2 

10 

746,74 

1,7728 

+  7,2 

1316,5 

57,95 

242,37 

17 

0,6470 

7,3 

12,4 

20 

741,67 

2,0713 

—27,7 

1563,8 

58,01 

242,61 

Въ  среднемъ:  58,1  Кал. 
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Таблица  б. 
«-СзЩМді  .2(СЛ).0  +  Ая. 


Т 

СзН,^ 

т 

ч 

св 

В  « 

Гр- 

мол. 

оп. 

о' 

«в 

Кал. 

Кд. 

18 

0,6115 

7,2 

11,0 

10 

739,37 

2,1165 

-  7,2 

1572,1 

61,69 

258,05 

19 

0,5732 

7,1 

15,7 

10 

744,53  1,9388 

0 

1443,5 

60,44 

252,77 

20 

0,6190 

7,2 

4,2 

12 

737,41  2,1051 

—22.0 

1574,3 

61,04 

255,28 

Въ  средвемъ:  61,0  Кал. 


Таблица  7. 

пзо-слIVIд^.2(сл)20  +  А^. 


а; 

Т 

О 

Г!. 

т 

Гр.- 

мол. 

оп. 

ш 

о' 

Оп 
мал.  I 

Кал. 

Кд. 

21 

0,6538 

8,1 

14,2 

10 

740,98 

2,0122 

—  11,9 

1502,9 

55,17 

230,74 

22 

0,5940 

7,3 

15,8 

10 

744,67 

1,9033 

+  3,8 

1413,5 

57,11 

238,85 

23 

0,6950 

8,1 

15,2 

20 

745,56 

2,1380 

—46,8 

1640,8 

56,66 

236,97 

Въ  среднемъ:  56,3  Кал. 


Таблица  8. 
іізо-С,Н,,ІѴІді.2(СЛ)20  +  Ая. 


изо-СзН,,М8Л.(С,НДО 

Т 

СП. 

О 

о 

+ 

о 

в  « 

Гр- 

мол. 

о 

ее 
=^ 

Кал. 

Кд. 

24 

0,6473 

8,3 

11,4 

10 

739,71 

2,1365 

-  0,4 

1580,7 

58,62 

245,21 

25 

0,5287 

7,3 

17,8 

10 

747,97 

1,7075 

+  6,6 

1270,5 

57,67 

241,20 

26 

0,6293 

7,7 

4,0 

20 

737,82 

2,0419 

—34,2 

1540,7 

58,76 

245,75 

Въ  среднемъ:  58,3  Кал. 
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Заключен!  е. 

Всѣ  полученные  результаты,  выражающіе  величину  Т  въ 
термическомъ  уравненіи: 

К  м§  ^ .  2  (с,н,),  о  +  Аа  =  (кн)  +   [м^(ОН),]  +   Щ^, . 

.  +  А§  +  2(С,Н,),0  +  Т 
гдѣ  к  означаетъ  поперемѣнно:  СдН^,  «-СзН^,  изо-С^Ну  и  изо-СдН^^^ 
могутъ  быть  резюмированы  въ  видѣ  слѣдующѳй  таблицы,  состаіі^ 
ленной  изъ  цифръ,  варажающихъ  искомую  величину  исключи- 
тельно въ  большихъ  калоріяхъ: 


т 

Соединен!  я. 

I 

Въ  бензолѣ. 

II 

Въ  бенвинѣ 
и  гексавѣ. 

III 
Въ  эфирѣ. 

С2НзМ^^.2(С2Н.),о  

56,1 

58,6 

58,1 

«-СзН,м^^.2ссА).о  .... 

57,6 

60,6 

61,0 

ИЗО-САМ&^.2(С2Н5)20    .    .  . 

54,1 

57,4 

56,3 

55,3 

58,8 

58,3 

Изъ  этой  таблицы  можно  видѣть,  что  цифры,  выражающія 
теплоту  разложенія  эфиратовъ,  полученныхъ  изъ  индивидуальныхъ 
М§-органическихъ  соединеній  (столб.  I  и  II),  и  цифры,  выражаю- 
щія  теплоту  разложенія  эфиратовъ,  полученныхъ  по  методу  Гриньяра 
(столб.  III),  необыкновенно  точно  согласуются  между  собою;  степень 
совпаденіе  цифръ  II  и  III  столбцовъ  превзошла  всякія  ожиданія. 
если  принять  во  вниманіѳ  характеръ  изслѣдуемыхъ  вѳществъ,  хотя 
слѣдуетъ  замѣтить,  что  между  отдѣльными  опытами  колебанія 
гораздо  шире. 

Такимъ  образомъ,  можно  считать,  что  данное  сравнительно- 
термическое  изслѣдованіѳ  вполнѣ  подтвердило  тождество  между 
эфиратами,  полученными  изъ  индивидуальныхъ  смѣшанныхъ  магніи- 
органическихъ  соединеній  по  описанному  мною  методу,  и  эфира- 1 
тами,  полученными  непосредственно  изъ  магнія,  іодюровъ  и  эфира 
по  методу  Гриньяра.   

Тѳрмохимическія  измѣренія  были  произведены  въ  лабораторіи 
проф.  В.  Ѳ.  Лугинина,  при  необыкновенно  любезномъ  содѣйствіиі 
А.  Н.  Щукарева,  за  что  и  выражаю  имъ  здѣсь  ^свою  глубочаі-І 
шую  благодарность. 

Москва  1904—1905  г. 
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Ы  химической  ібораторіи  Шттт  Университета. 

Термохимическое  изслѣдованіе  реакціи  разложенія  водой 
индивидуа.іьныхъ  шѣшанныхъ  магнійорганическихъ 

соединеній. 

ВЛ.    Ч  Е  л  и  Н  Ц  Е  в  А. 

Изслѣдованіѳ  термичѳскаго  эффекта  разложенія  водой  индиви- 
дуальныхъ  смѣшанныхъ  магнійорганическихъ  соѳдинѳній  типа 
КМ^НаІ,  интересное  само-по-сѳбѣ,  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  должно  было 
дать  данный,  важныя  въ  смыслѣ  контроля  цифръ,  найдѳнныхъ  въ 
моихъ  предыдущихъ  термохимическихъ  изслѣдованіяхъ.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  на  основаніи  принципа  начальнаго  и  конечнаго  состояній, 
тепло,  выдѣляющееся  при  реакціяхъ: 

I.  КМдІ  +  2П,0  =  КМ§,Т2К20+ 

II.  КМ^ігК^О  +  Ад  -  КН  +  Ч,Ш^З,Л(і  +  Ѵ^М^ІОН)^  + 
+  2К,0  +  ^, 

должно  быть  равно  теплу,  выдѣляющемуся  при  реакціи: 

км§^  +  Ад = кн + '|М^,л^  +  ѵ^МёСОН),  +  т 

т.  е.  данныя  количества  тепла  должны  быть  связаны  равенствомъ: 

Въ  практическомъ  отношеніи  это  было  важно  въ  томъ  смыслѣ, 
что  устраняло  необходимость  лишнихъ  повтореній  одного  и  того- 
же  измѣренія;  на  этомъ  основаніи  я  счелъ  вполнѣ  достаточнымъ 
привести  въ  ниже-помѣщѳнныхъ  таблицахъ  всего  лишь  по  одному 
опыту  для  каждаго  М§-органическаго  соединенія,  при  чемъ  опыты 
съ  «-СзН^М^Л  и  изо-С5Ні^М§:І  были  продѣланы  какъ  въ  средѣ 
бензола,  такъ  п  въ  средѣ  бензина. 

Разложеніе  водой  безэфирныхъ  магнійорганическихъ  соедине- 
ній  производилось  совершенно  въ  тѣхъ-же  самыхъ  условіяхъ,  какъ 

хим.  ОБЩ.  XXXVIII,  6  63 
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и  разложѳніѳ  эфиратовъ  ^),  а  также  и  при  вычислѳніяхъ  были  при- 
няты во  вниманіѳ  тѣ-жѳ  самыя  соображенія,  которыя  были  приведены 
при  ранѣе  описанныхъ  мною  термическихъ  изслѣдованіяхъ 

Въ  слѣдующихъ  далѣѳ  таблицахъ  указаны:  1)  пс^дъ  знаками 
^з,  и  С5  —  радикалы,  входящіѳ  въ  составъ  магнійорганиче- 
скихъ  соединеній:  этилъ,  норм,  пропилъ,  изобутилъ  и  изоамилъ; 
2)  количества  магнія,  іодюра  и  растворителя,  которыя  служили 
для  приготовленія  исходнаго  вещества;  3)  количество  взятой  для 
разложенія  воды;  4)  подъ  Ж — водное  значеніе  всей  калориметри- 
ческой системы,  5)  подъ  — (+^ѵ4-^е) —  подъемъ  темпе- 
ратуры въ  опытѣ,  съ  поправкой  на  радіацію,  вычисленной  по  фор- 
мулѣ  Пфаундлера- Усова,  и  съ  поправкой  на  испареніѳ  раствори- 
теля; 6)  подъ  т  —  добавочное  количество  тепла,  внесенное  съ  водой, 
служившей  для  разложенія,  и  7)  подъ  Т— термическій  эффектъ  — 
а)  найденный  въ  опытѣ  на  взятое  количество  М§-органичѳскаго 
соединенія  и  выраженный  въиалыхъ  калоріяхъ  и  б)  вычисленный 
на  грамммолекулу  соединѳнія, — въ  большихъ  калоріяхъ  и  килоджа- 
уляхъ.  Къ  этому  слѣдуетъ  прибавить,  что  поправка  на  испареніе 
растворителя  —  Г  относится  только  къ  первымъ  трѳмъ  соедине- 
ніямъ;  послѣднеѳ-же  —  іодистый  магнійизоамилъ — кавъ  соѳдине- 
ніе,  дающее  при  разложеніи  жидкій  углѳводородъ,  конечно,  не  тре- 
бу етъ  этой  поправки. 


Таблица  1. 
Опыты  въ  средѣ  бензола. 
КМ§^^-А^. 


4) 

Т 

к 

кл 

Н2О 

\ѵ 

О 

т  + 

Оп. 
мал.  кал. 

Кал. 

К.-Дж. 

с. 

0,6256 

9,1 

16,7 

10 

741,28 

2,3124 

—20,2 

1734,3 

66,53 

278,27 

0,6588 

7,9 

18,3 

10 

741,40 

2,5505 

-  7,2 

1898,2 

69,15 

289,20 

С4 

0,5695 

9,2 

14,2 

10 

740,80 

2,0518 

—13,4 

1533,4 

64,62 

270,26 

0,6338 

10,8 

16,6 

10 

743,12 

2,3855 

—19,0 

1791,7 

67,84 

283,75 

См.  прѳдыдущ.  сообщеніе. 
2)  І(і.  и.  Вегі.  Вес.  38,  3664. 
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Таблица  2. 
Опыты  въ  средѣ  бензина. 

КМ§Д  +  А^. 


9> 

Т 

К 

Мё 

Бензинъ. 

т  + 

"  + 

Оп. 
мал.  кал. 

Кал. 

К.-Дж. 

Сз 

0,6097 

7,5 

14,1 

10 

742,91 

2,4613 

—17,8 

1846,3 

72,67 

303,96 

0,6068 

10,4 

12,6 

10 

741,94 

2,4048 

—14,0 

1798,2 

71.10 

297,42 

Между  цифрами,  полученными  въ  опытахъ  съ  бѳнзиномъ,  и  ци- 
{ірами,  полученными  въ  опытахъ  съ  бенволомъ,  несмотря  на  самое 
гщательное  очищеніѳ  бензола,  остается  приблизительно  та-же  раз- 
іица,  которая  была  наблюдена  и  при  разложеніи  эфиратовъ.  Эта 
зазница  ближе  мною  не  была  изслѣдована. 

Что-же  касается  отношѳнія  получѳнныхъ  цифръ  къ  цифрамъ, 
іолученнымъ  въ  моихъ  предыдущихъ  работахъ,  то,  дѣйствительно, 
іежду  суммой  теплотъ  образованія  эфиратовъ  изъ  ихъ  ближай- 
пихъ  компонентовъ  и  теплотъ  ихъ  разложенія  водой,  т.  е.  между 
,  +  ^2  —  съ  одной  стороны,  и  величинами,  изслѣдованными  въ 
данной  работѣ,  т.  е.  Т  —  съ  другой  стороны,  оказалась  довольно 
'очная  согласованность,  что  можно  видѣть  изъ  слѣдующихъ  сопо- 
!тавленій: 


I.  Для 

С^Е^Щ^  въ  бензолѣ:            =  12,7 

Кал. 

или 

53,1  К-Дж. 

=  56,1 

» 

> 

234,6  » 

Въ  суммѣ:  68,8 

Кал. 

или 

287,7  К-Дж. 

Непосред.  найден.  Т=  66,5 

> 

» 

278,3  » 

II.  Для 

н-С^Я^М^^  въ  бенволѣ:      <^  =  12,6 

Кал. 

или 

52,7  К-Дж. 

і,  =  57,6 

> 

> 

240,9  > 

Въ  суммѣ:  70,2 

Кал. 

или 

293,6  К-Дж. 

Непосред.  найден.  Г  =69,2 

> 

> 

289,2 

III.  Для 

«-СзНуМ^Д  въ  бензинѣ:         =  12,2 

Кал. 

или 

51,0  К.-Дж. 

=  60,6 

» 

» 

253,7  > 

Въ  суммѣ:  72,8  Кал.  или  304,7  К.-Дж. 
Непосред.  найден.  Г  =72,6    »      >  303,9 
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ІУ.  Для  изо  -  Г^НдМ^Д  въ  бензолѣ:  *^=:13,3  Кал.  или    55,9  К.-Дж. 

*2  =  54,1    »      »    226,1  э 


Въ  суммѣ:  .67,4  Кал.  или  282,0  К.-Дж. 
Непосред.  найден.  Г  =64,6    >      »    270,3  > 

V.  Для  И80  -  05Н11М5^  въ  бензолѣ:    —  12,5  Кал.  или    52,5  К.-Дж. 

«„=^55,3    >      >    231,3  > 


Въ  суммѣ:  67,8  Кал.  или  283,8  К.-Дж. 

Непосред.  найден.  Г  =  67,8    »      »  283,8  » 

VI.  Для  И80  -  С^Е^^М^^  въ  бензинѣ:     —  12,0  Кал.  или  50,3  К.-Дж. 

/„  =  58,8    »       >  246,2  » 


Въ  суммѣ:  70,8  Кал.  или  296,5  К.-Дж. 
Непосред.  найден.  Т  =  71,1    >       >     297,4  » 


Изъ  привѳдѳнныхъ  цифръ  МОЖНО  видѣть,  ЧТО  разница  между 
изслѣдованными  тепловыми  эффектами  для  различныхъ  М§-орга- 
ническихъ  соединѳній,  съ  жирными  радикалами  въ  составѣ,  очень 
незначительна.  На  этомъ  основаніи,  а  также  принимая  во  вниманіе 
характѳръ  подлежавшихъ  изслѣдованію  веществъ,  изъ  этихъ  цифръ 
едва-ли  можно  вывести  въ  окончательной  формѣ  какія-нибудь  за- 
конности относительно  соотношенія  между  величиной  изслѣдован- 
наго  теплового  эффекта  и  составомъ  магнійорганическихъ  соединеній. 

Тѣмъ  не  менѣе,  полученный  цифры  показываютъ,  что  радикалы 
изслѣдованныхъ  М§-органическихъ  соединеній  въ  этомъ  отношеніа 
располагаются  въ  слѣдующій  рядъ: 


I.        СНз .  СНз .  СН 


II.  СНз 


(,ц;>СН  .  СН^ .  СНз 


III.  СНд   .    СН,  — 

IV.  сн,>сн.сн,_ 

если  представить  ихъ  въ  порядкѣ  убыванія  цифръ,  выражающих^ 
тепловой  эффектъ  разложенія  водой  соотвѣтствующихъ  М§-органи- 
чесЕихъ  соединеній. 

Если  всмотрѣться  въ  этотъ  рядъ  и  обратить  вниманіѳ  на  ука- 

СН 

зываѳмое  имъ  соотношеніе  группъ:  СНд  —  и     *>СН  —  то  нельзя. 

СНз 

не  признать,  что  этотъ  рядъ  представляетъ  изъ  себя  нѣчто  пра- 
вильное. Интересно  при  этомъ  отмѣтить,  что  какъ  разъ  въ  томъ- 
жѳ  порядкѣ  убываетъ  и  скорость  реакціи  соотвѣтствующихъ  этимъ- 
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радикаламъ  іодюровъ  съ  магяіѳмъ  въ  срѳдѣ  бензола  или  бензина 
при  каталитичѳскомъ  воздѣйствіи  третичныхъ  аминовъ  ^). 

Такъ  какъ  вліяніе  радикаловъ  на  скорость  реакціи  между  іодю- 
рами  м  магніѳмъ, — измѣняющееся  какъ  разъ  въ  выше  указанномъ 
порядкѣ, — внѣ  всякаго  сомнѣнія,  въ  виду  громадной  разницы  въ 
этихъ  скоростяхъ,  то  можно  думать,  что,  несмотря  на  небольшую 
разницу  между  тепловыми  эффектами  и  на  нестойкость  М^-орга- 
ническихъ  соединеній,  получѳнныя  цифры  тѣмъ  не  менѣе  указы- 
ваютъ  на  вполнѣ  реальное  соотношѳніѳ  между  изслѣдованными 
магнійорганическими  соединеніями,  и  слѣдовательно  даютъ  нѣко- 
торый  матеріалъ  для  сужденія  о  зависимости  между  величиной 
теплового  эффекта  разложенія  магнійорганическихъ  соединеній  и 
входящими  въ  ихъ  составъ  радикалами. 

Москва,  1904—1905  г. 


ѣ  штшш  шЩшщ  Штшш  Университета. 

Теплота  образованія  изъ  элеіентовъ  индивидуальныхъ 
галопдныхъ  магнійорганическихъ  соединеній  и  тепловой 
ЭФФектъ  реакціп  ихъ  полученія  изъ  галопдныхъ  органи- 
ческихъ  соедипепій  и  магпія. 

Вл.  Чел  ин  ЦЕВ  А. 
I. 

Изложенныя  въ  прѳдыдущихъ  моихъ  работахъ  изслѣдованія 
теплотъ  разложенія  водой  смѣшанныхъ  галопдныхъ  магнійоргани- 
ческихъ  соединеній  даютъ  право  поставить  на  очередь  вопросъ  о 
теплотѣ  образованія  этихъ  соединеній  изъ  элементовъ.  Благодаря 
тому,  что  теплоты  образованія  изъ  элементовъ  всѣхъ  другихъ 
членовъ  уравненія  реакціи  разложенія  водой  магнійорганическихъ 
соединеній,  за  исключеніемъ  только  собственно  магнійорганическихъ 
соединеній,  уже  пзвѣстны,  то  остается  только  воспользоваться 
найденными  цифрами,  подставивши  ихъ  въ  это  уравненіе,  чтобы 
путемъ  простого  вычисленія  найти  интересующія  насъ  величины. 

Подробнѣе  объ  этомъ  мною   сообщено  въ   СЬетікѳг-2еііип§  1906  г. 
№  33  стр.  378. 
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Для  соединеніи,  принимающихъ  участіѳ  въ  рѳакціи: 

км§^  +  н,о  =  кн  +  ѵ.Мё^,.А§  -нѵ^  м§(он),  +  т 

гдѣ  КН  означаетъ  попѳремѣнно:  СзНе,  СзНз,  С^Н^д,  С^Е^^,  извѣстны 
сдѣдующія  теплоты  образованія  изъ  элѳмѳнтовъ,  выраженяыя  въ 
большихъ  калоріяхъ  ^): 

Для  НзО  —  69,0  Кал. 

Для  Ме^2 .  А^  —133,8  Кал. 
Для  М^(0Н)2  -217,8  Кал. 

Теплоты  образованія  углѳводородовъ,  вычисленныя  изъ  тѳплотъ 
ихъ  горѣнія,  опредѣленныхъ  съ  одной  стороны  Томсеномъ,  съ 
другой — Вертело  и  Матиньономъ,  выраженный  точно  также  въ  боль- 
шихъ калоріяхъ,  представляютъ  слѣдующія  величины  ^): 

по  Томсену  по  Вертело  и  Матиньону  Среднее: 

Для  СзНв     —    24,6                  23,3  23,9  Кал. 

Для  СзНв     —    28,8                  30,5  29,6  Кал. 

Для  С^Н.о  з)_    33^8                   —  33,8  Кал. 

Для  СбН^а          36,9                     -  36,9  Кал. 

Такимъ  образомъ  мы  имѣѳмъ  подъ  руками  весь  матеріалъ, 
необходимый  для  рѣшенія  вышѳ-поставлѳннаго  вопроса. 

Что  касается,  наконецъ,  теплотъ  разложенія  водой  магній- 
органическихъ  соѳдиненій,  то  изъ  найденныхъ  для  нихъ  значеній 
слѣдуетъ  считать  наиболѣе  правильными  цифры,  найденный  въ 
опытахъ  съ  бензиномъ,  ибо  въ  этихъ  опытахъ  было  устранено 
вліяніе  теплотъ  растворенія  магнійорганическихъ  соединеній,  что 
наблюдалось  въ  опытахъ  съ  бензоломъ.  Эти  цифры,  какъ  видно 
изъ  опытовъ  съ  СзН,І  и  С5Н11  Л,  приблизительно  на  3,5  Кал.  больше 
для  опытовъ  съ  бензиномъ,  чѣмъ  для  опытовъ  съ  бензоломъ; 
поэтому  и  для  С^Е^Ш^З  и  С^Н^М^Л,  для  которыхъ  эти  цифры  не 
могли  быть  получены  непосредственно  въ  опытахъ  съ  бензиномъ, 
цифры  увеличены  на  эту  разность. 


1)  М.  ВегіЬеІоІ — «ТЬѳгтосІіітіе,  Воппёеѳ  еі;  Іоі  питегі^IIе8». 

В.  Ф.  Лугининъ — «Описаніѳ  различныхъ  методовъ  опред.  теплотъ  горѣнія 
органическ.  соединеній». 

3)  и  *)  Теплоты  образованія  С^Н^^  и  С^Н^з  вычислены  ивъ  теплотъ  горѣнія 
триметилметаыа  и  тетраметилметана,  такъ-какъ  теплоты  горѣнія  ияобутана  и 
изопентана  непосредственно  не  были  опредѣлены;  возможность  такого  вычисле- 
нія  основывается  на  томъ,  что  теплоты  горѣнія  изомѳровъ,  какъ  извѣстно,  очень 
близки  между  собой. 
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Теплота  образованія  изъэлѳмѳнтовъ  С^Н^М^ I. 

Подставивши  въ  вышеприведенное  уравненіѳ  общаго  типа 
соотвѣтствующія  С^Е^Ш^З  цифры,  измѣнивши  ихъ  знаки  на 
обратные,  мы  приходимъ  къ  слѣдующему  уравненію  съ  однимъ 
неизвѣстнымъ,  отвѣчающимъ  теплотѣ  образованія  изъ  элѳмѳнтовъ: 

—л;— 69,0=— 23,9— 66,9—108,9+70,0 
откуда  іг=60,7  Кал. 

Теплота  образованія  изъ  элементов ъ  С^Я^Ш^З. 

При  соотвѣтствующемъ  этому  соединенію  преобразованіи  того- 
же  общаго  уравненія  разложенія  водой  индивидуальныхъ  магній- 
органич.  соединеній,  мы  приходимъ  къ  уравнѳнію: 

—л^— 69,0=— 29,6— 66,9— 108,9+72,7 
откуда  іс=63,7  Кал. 

Теплота  образования  изъ  элементовъ  С^НдМ^ I. 

При  аналогичномъ  преобразованіи  того-жѳ  общаго  уравнѳнія 
соотвѣтственно  соѳдинѳнію  С^ідШ^^,  мы  получимъ  уравненіе: 

—а?— 69,0=— 33,8— 66,9— 108,9+68,1 
откуда  л;=72,5  Кал. 

Теплота  образованія  изъ  элементовъ  С5Н1^М§^. 

Дѣлая  подстановку  такъ-же,  какъ  въ  предыдущихъ  случаяхъ, 
соотвѣтственно  соединенію  СаН^^М^!,  мы  отъ  общаго  уравненія 
приходимъ  къ  слѣдующему  числовому  уравненію: 

—ж— 69,0=— 86,9— 66,9— 108,9+71,1 
откуда  д;=72,6  Кал. 

Всѣ  полученные  результаты  могутъ  быть  представлены  въ  видѣ 
слѣдугощей  таблицы: 

Соединенія  Теплоты  обравованія  изъ  элементовъ. 

С^Я,Ш§]3  60,7  Кал. 

С3Н7  Ж^З  63,7  . 

С4Н9  М^Т  72,5  » 

С.НііМ^Д  72,6  . 

Если  сравнить  эти  цифры  съ  цифрами,  выражающими  теплоты 
разложенія  водой  этихъ  соединеній,  то  можно  видѣть,  что  измѣнѳ- 
нія  цифръ  того  и  другого  ряда  не  параллельны.  Отсутствіе  здѣсь 
параллелизма  объясняется    тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  въ  эти 
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послѣднія  величины  вошли,  между  прочимъ,  теплоты  образованія 
изъ  элѳментовъ  радикаловъ:  С2Н5,  СзН^,  С^Нс,  и  С^Е^^,  тогда  какъ 
на  тѳплотахъ  разложѳніа  водой  сказалась  только  разница  въ  силѣ 
ихъ  связи  съ  группой — М§1,  сравнительно  со  связью  съ  присоеди- 
няющимся къ  нимъ,  по  разложѳніи  водой,  атомомъ  водорода. 

На  ряду  съ  теплотами  образованія  изслѣдованныхъ  магній- 
органичѳскихъ  соѳдинѳній  изъ  элементов ъ,  интересно  было-бы 
знать  также  теплоты  ихъ  образованія  изъ  компонентов ъ: 
магнія,  іода  и  радикаловъ,  такъ  какъ  эти  послѣднія  величины 
могли-бы  дать  намъ  прѳдставленіѳ  о  теплотахъ  присоединен!» 
радикаловъ  въ  этихъ  соединеніяхъ  къ  магнію  или  по  крайней 
мѣрѣ  объ  ихъ  относительной  градаціи.  Хотя  нѣкоторыя  основанія 
для  подобнаго  рода  вычисленій  мы  и  находимъ  у  Томсена  ^), 
однако — въ  виду  того,  что  намъ  пришлось-бы  при  нашихъ  вычислѳ- 
ніяхъ  опредѣлять  теплоты  образованія  изъ  элемѳнтовъ  радикаловъ, 
вопросъ  о  которыхъ  требуѳтъ  еще  дальнѣйшѳй  разработки  положѳн- 
ныхъ  Томсеномъ  основаній, — мы  принуждены  ограничиться  только 
сопоставленіемъ  найденныхъ  нами  величинъ  съ  теплотой  образова- 
нія  изъ  •  элѳментовъ  М§  Эта  послѣдняя  величина  опредѣлѳна 
Бекетовымъ  ^);  по  его  изсдѣдованіямъ: 

Теплота  образ,  изъ  элѳмѳнтовъ  ІМдІ=84,0  Кал. 

Возьмемъ  для  сравненія  простѣйшеѳ  изъ  изслѣдованныхъ  магній- 
орг.  соединеній: 

Теплота  образ,  изъ  элемѳнтовъ  С^НдМ^  1=60,7  Кал. 

Вычитая  одну  величину  изъ  другой  мы  узнаемъ  разницу  въ 
теплотахъ  образованія  ѳтихъ  соединеній,  но  не  получаемъ  никакого 
представленія  о  теплотѣ  присоединенія  радикала  къ  магнію  въ 
магнійорганическомъ  соединеніи,  что  было-бы  крайне  интересно 
съ  теоретической  точки  зрѣнія,  въ  виду  необыкновенной  реакціон- 
ной  способности  магнійорганическихъ  соединеній. 

II. 

Какъ  теплоты  разложенія  водой  магнійорганическихъ  соедине- 
ній  дали  намъ  возможность  опредѣлить  теплоты  образованія  ихъ 
изъ  элементовъ,  такъ  эти  послѣднія  даютъ  возможность  опредѣлить 
ту  теплоту,  которая  выдѣляется  при  взаимодѣйствіи  іодюровъ  съ 

1)  ^.  ТЬотзеп  — <ТЬегтосЬетІ8сІіе  ПпіегвисЬип^еп»  4;  2еіІ8сЬг.  і".  рііузік. 
СЬет.  51,  657  и  52,  343. 

2)  Н.  Н.  Бекетовъ— Виііеі;.  бк.-РеіѳгзЬ.  Асасі.  34  (1892). 
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ііагніемъ  при  получѳніи  смѣшанныхъ  магнійорганическихъ  соѳди- 
аеніи — какъ  по  методу  Гриньяра,  такъ  и  по  методу,  основанному 
аа  каталитическомъ  дѣйствіи  третичныхъ  аминовъ  ^).  Въ  самомъ 
[іѣлѣ,  если  мы  возьмемъ  реакцію  іодистаго  этила  съ  магніемъ, 
результатомъ  которой  является  іодистый  магнійэтилъ,  что  выра- 
жается термо-химичѳскимъ  уравненіемъ:  . 

М§  +  САІ  =  С,Н,М§І  +  (3 
I  подставимъ  въ  него  теплоты  образованія,   соотвѣтствующія  его 
?ленамъ,  измѣнивши  ихъ  знаки  на  обратные,  то  получимъ: 
О—  9,9  =  — 60,7  + С    по  Томсену 
О  —  24,7  =  —  60,7  4-  ^   по  Вертело 
[Въ  впду  огромной  разницы  въ  теплотѣ  образованія  изъ  элемен- 
говъ  іодистаго  этила  по  Томсену  и  по  Вертело,  мы  сочли  необхо- 
іимымъ  привести  для  него  обѣ  имѣющіяся  цифры].  Изъ  этихъ 
^равненій: 

1+50,8  Кал.  по  Томсену 
і+39,0  Кал.  по  Вертело 

Теплоты  образованія  изъ  элѳментовъ  другихъ  изслѣдованныхъ 
Еами  іодюровъ,  а  именно:  СзН^^,  С^Я^^  и  С^Я^^З,  къ  сожалѣнію, 
ве  опредѣлены,  а  поэтому  мы  лишены  возможности  вычислить 
для  нихъ  соотвѣтствующія  значенія  ^^,  тѣмъ  не  менѣе — можно 
думать,  что  эти  послѣднія  едва-ли  сильно  отличаются  отъ  найдѳн- 
вой  величины. 

Такимъ  образомъ  при  образованіи  галоидныхъ  магнійоргани- 
чѳскихъ  соединеній  изъ  магнія  и  іодюровъ  выдѣляется  очень 
значительное  количество  тепла,  что  и  обусловливаетъ  такое  бур- 
вое  кипѣніе  эфира  при  полученіи  этихъ  соединеній  по  методу 
Гриньяра  и  не  менѣе  бурное  кипѣніе  бензола  при  полученіи  ихъ 
по  описанному  мною  методу.  При  этомъ  въ  опытахъ  по  методу 
Гриньяра  къ  этой  величннѣ  присоединяется  еще  величина  теплоты 
превращенія  индивидуальныхъ  магнійорганическихъ  соединѳній  въ 
эфирные  комплексы,  равная  для  С^Н^М^Д,  какъ  я  уже  имѣлъ 
случай  сообщать  ^), — 12,7  кал.,  такъ  что: 

1  гр.-ат.  гр.-мол.  С^Я^^    при  каталитич.  вовдѣйствіи  третичныхъ 

аминовъ  въ  бенволѣ   выдѣляѳтъ  ^  кал. 

1  гр.-ат.  Мд-[-1  гр.-мол.  С2Н5  ^-^-2(С2Н^^О  по  методу  Гриньяра  въ  эфирѣ 

выдѣляетъ  ^-[-12,7  кал. 


1;  Ж.  Р.  X.  О.  37,  367;  Вегі.  Вег.  37,  4534. 
')  Ж.  Р.  X  О.  37,  1100;  Вегі.  Вег.  38,  3664. 
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Не  смотря  на  такой  большой  тепловой  эффектъ  взаимодѣй- 
ствія  іодюровъ  съ  магніемъ,  система,  состоящая  изъ  этихъ  тѣлъ^ 
тѣмъ  не  мѳнѣе,  какъ  мы  знаемъ,  способна  нѳопрѳдѣленео  долгое 
время  находиться  въ  покоѣ,  безъ  всякихъ  измѣненій  въ  своемъ 
состояніи. 

Но  именно  этимъ  тепловымъ  эффектомъ  объясняется,  почему 
при  внесеніи  въ  систему  катализаторовъ:  эфира  въ  опытахъ 
Гриньяра  и  третичныхъ  аминовъ  въ  описанныхъ  мною  опытахъ, — 
какъ  веществъ,  позволяющихъ  систѳмѣ  преодолѣть  ея  пассивное 
сопротивленіе, — начинается  та  энергичная  реакція,  въ  результатѣ 
которой  образуются  смѣшанныя  магнійорганическія  соѳдиненія. 

Въ  заключеніе  считаю  своимъ  пріятнымъ  долгомъ  выразить 
здѣсь  мою  глубокую  благодарность  А.  Н.  Щукареву  и  проф. 
И.  А.  Каблукову  за  ихъ  необыкновенно-радушное  отношеніе  къ 
моимъ  работамъ  и  за  ихъ  полезные  совѣты  при  выше  изложен- 
ныхъ  изслѣдованіяхъ.  ^ 

Москва  8  марта  1906  г. 


Ізтз  шшті  ібораторіи  С.-[1етерб|ргсш  Ролганичесш 

15.  О  скорости  химическихъ  превращеній  въ  полимети- 

леновыхъ  рядахъ. 

Н.  Мен  ШУТКИ  НА. 

Въ  этой  статьѣ  я  дѣлаю  попытку  приложить  къ  изслѣдованію 
замкнутой  цѣпи  полиметиленовыхъ  колецъ  методы  измѣренія  ско- 
ростей образованія  сложныхъ  и  простыхъ  эфировъ  для  полимети- 
леновыхъ алкоголѳй  и  скорости  соѳдиненія  аминовъ  этихъ  алкого- 
лѳй  съ  бромистымъ  аллиломъ,  методы,  которые  дали  мнѣ  возмож- 
ность, въ  предшествующихъ  моихъ  работахъ,  установить  правиль- 
ности измѣненія  скоростей  названныхъ  реакцій  въ  зависимости 
отъ  строенія  углеродныхъ  и  гетероатомныхъ  цѣпей,  какъ  открытыхъ, 
такъ  и  замкнутыхъ. 

Изслѣдованіе  полиметиленовыхъ  соединеній,  въ  указанномъ 
направленіи,  было  мною  начато  уже  давно.  Покойный  В.  В.  Мар- 
ковниковъ,  а  также   Н.  М.  Кижнеръ,  въ  свое  время,  снабдили 
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меня  нѣкоторыми  соѳдиненіями,  полученными  взъ  Бакинской  нефти,  I 

и  производными  ряда  ментола.  Но  изслѣдованіѳ  оставалось  весьма  і 

неполнымъ — природа  даетъ  намъ  лишь  разрозненные  члены  боль-  ^ 

шаго  отдѣла  полиметиленовыхъ  соединеній.  Систематическое  изуче-  і 

ніе  ѳтихъ  соединеній  явилось  возможнымъ  только  теперь,  когда  і 

сдѣлались    извѣстными   синтетическіѳ    пути  для  ихъ   полученія.  ; 

Методы  гидрогенизаціп  ароматическихъ  соединений,  данныя  Сабатье,  ^ 

были  приложены  С.  П.  Гвоздовымъ  въ  лабораторіи  Политехничѳ-  і 

скаго  Института  для  полученія  этимъ  путѳмъ  соединеній  гексаме-  ; 

тиленнаго  ряда,   которыя  и  были  предоставлены  въ  мое  распоря-  ^ 

женіе.  Изслѣдованіе,  однако,  могло  быть  доведено  до  окончанія  • 
только  благодаря  любезности  Н.  Д.  Зелияскаго,  отъ  котораго  мною 
получены  алкоголи  пентаметиленоваго,  гекса-  и  гептаметиленовыхъ 

рядовъ.  Прошу  всѣхъ  названныхъ  лицъ  принять  выраженіе  моей  І 

сердечной  признательности.  1 

I. 

Экспериментальные  методы  и  полученные  численные  результаты.  ^ 

Изложеніѳ  работы  я  начну  съ  описанія  употребленныхъ  экс- 

периментальныхъ  методъ  и  сообщенія  полученнаго,  при  ихъ  помощи,  ; 
числового  матеріала. 

1.  Э  тери  фикація  полиметиленовыхъ  алкоголѳй.  і 

Скорость  этирификаціи  измѣрялась,    подобно  тому,  какъ  и  въ  1 

прежнихъ  изслѣдованіяхъ,  такимъ  образомъ,  что  къ  объему  экви-  | 


молекулярной  смѣси  алкоголя  и  уксуснаго  ангидрида  прибавляли  і 

15  объемовъ  бензола.  Разлитая  по  трубочкамъ,  смѣсь  нагрѣвалась  .1 
опрѳдѣленное   время   въ  термостатѣ  при   100°  и  по  окончаніи 

нагрѣванія  разбивалась  въ  склянкахъ  съ  пришлифованными  проб-  і 

ками,  заключавшими  небольшое  количество  воды.  Титрованіе  не  і 


вошедшей  въ  этерификацію  уксусной  кислоты  Ѵзо  баритовой 
водой  производилось  чрезъ  24  часа  послѣ  разбитія  трубочки. 
Реакція  напр.  для  циклопентанола  выражается  равенствомъ: 

С,Нз.ОН+(С,НзО),0=С,Нз.О.С,НзО+С,Н,0, 
Константа  этирификаціи  вычисляется  по  уравненію  для  двучастич- 
ныхъ  реакцій, 

,         X  1 

к=-і  — 

Л—х  і 

причемъ  ^=100  и  количество  превращенія  х  выражается  въ 
процентахъ;  і  время  въ  минутахъ. 
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Полимѳтилѳновые  алкоголи  ѳтерификуются  привильно,  въ  дока- 
зательство чего  прошу  позволенія  подробно  привести  лишь  одну 
изъ  сѳрія  опрѳдѣленій  константы  скорости  этерификаціи  цикло- 
пентанола. 

Этерификація  циклопентанола. 


І                        X  1і 

20  27,68  0,0191 

40  42,68  0,0186 

60  53,20  0,0189 

90  62,94  0,0188 


Среднее  0,0189 

Для  другихъ  полиметиленовыхъ  алкоголѳй  приведу  лишь  измѣрѳн- 
ныя  константы  скорости,  которыя  и  даны  въ  слѣдующей  таблицѣ, 
причемъ  указываю,  что  какъ  въ  таблицѣ,  такъ  и  въ  статьѣ 
нумѳрація  углеродныхъ  атомовъ  въ  полиметиленовыхъ  кольцахъ 
не  всегда  совпадаетъ  съ  обычно  принятою.  Въ  моихъ  обозначеніяхъ 
Сі  всегда  обозначаетъ  углеродный  атомъ  кольца,  несущій  гидро- 
ксилъ,  такъ  что  изомерія  алкоголѳй  обусловливается  исключительно 
положѳніемъ  боковой  цѣпи.  Въ  таблицѣ  сообщены  и  свойства 
употребленныхъ  препаратовъ,  поскольку  онѣ  были  мнѣ  указаны. 


Чсн.он 


\\    I  >н.он 

СНз 
СНз-СН 

I 

СН2-СН, 

СНЗ-СН-СН2  ^ 

I  >сн.он 

сн. 


СНз-СН. 

>сн.он 


сн,— сн 


сн. 


Рядъ  пентаметилена. 

циклопеетанодъ  (1):  т.  к. 
140,5°-,сі22  =0,9395 


мѳтил(2)циклопеетанолъ  (1) 
т.  к.  148°— 149*»;  (іі*=г0,9273. 

мѳтил(3)циклопентанолъ(1): 
т.  к.  151°— 153°;  (і  4^=0,9122. 


димѳтил(2,5)циклопентанолъ 
(1):  т. к.  160°— 161°; (і  І^=0,8931: 

[а]і,=+6°,72. 


Константы 
ѳтѳрификаціи 

0,0189 


0,0126 


0,0166 


0,0085 


СН, 


СНз— СН 
I 

СН3-СН-СН2 


\г<и  птт  димѳтил(2,4)циклопентанолъ  (2): 
/СН.ии  ^  ^  154° -155°;  ^1^=0,9083. 


0,0131 
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Рядъ  гексаметилена. 

Константы 
этерификаціи. 

/  СН,— СНдѵ  цикдогексанолъ  (1):  т.  к. 

*  5       6   ^  рСН.ОН     60°6  (765,5  мм.);  (і°=0,9471; 
\  СН^—СЕ/  изъ  фенола.  0,0138 

СЖ     р  д 

р„  /     2       2^  мѳтил(1)циклогексанолъ(1): 
'Ѵтт     рн  Л         т.  п.  26°;  т.  к.  168°  (752  мм.); 

^«2— й2і_>о,8983.  0,0004 

СНз 
I 

СН, — СН  метил(2)цикдогѳксанолъ 

СНд/              ^СН.ОН  (1):    т.    к.   165,5°— 166°, 

СН^— СН2  й  У  =0,9225.  0,0074 

СНз 

I 

€Н— СІІ2  мвтил(3)цнклогѳксанолъ 

СНз<^              ^Н.ОН  (1):  ивъ  пулѳгона;  т.  к. 

СНз— СН,  9,51°— 92,5°  (35  мм.)  д  1^= 

=0,9137;  [а]і)=-3°,,  68.  0,0139 



п-а     г-н/     ^        ^\ртт  птт  мѳтил(4)цикдогексанолъ(1); 

СНз 
I 

СН2— СНз  диметил(1,3)циклогекса- 

СН2<               >С.ОН.  нолъ(1);  т.  п.  45°-48°; 

ХН2— СНз    I  т.  к.  168°  (752  мм.)  0,0003 


С 


СНз 


I 

СН  —СНз  цисъ  диметил(3,5)циклогекса- 

СНзС               >СН.ОН  нолъ  (1):  т.  к.  185°  (760  мм.): 

^СЯ—Си/  сг"г=0,9109.  0,0142 

СНз 
СНз 
I 

СН  —  СНо  трансъ  диметил  (3,5)  цикло- 

СНа^  >СН.ОН     гексанолъ  (1):  т.  п.  37°— 

^СН  — СНз^  38°.  0,0143 

СНз 
И80С3Н7 
I 

СН2— СН  изопропил(2)мѳтил(5)ци 

СН2<у              ^СН.ОН  клогексанолъ    (1):  ментолъ 

^СН— СН2  ^  естеств.;  т.  п.  42°.  0,0052 

СНз 

СН2— СН2  циклогексилкарбинолъ: 

СН2<              >СН-СН20Н  т.  к.  76°   (12  мм.);  (і»  = 

ХН2— СНз^  =0,941.  0,0250 
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Константы 
этѳрификаціи. 

СНо—СНо.  циклогексилметидкарби- 
СН/  >СН-СН.ОН-СНз      нолъ:  т.  к.  81°  (15  мм.) 

ТЖз-СН/  а°=г0,9456.  0,0071 

Рядъ  гептаметилена. 

СНг, — СНз — ч 

14  "    3        2   ,  \/>тт     т    циклогептанолъ  (1);   т.  к. 

|5       с        7   ^уСН.ОН    1840  (^742  мм.)і  (1^^=0,9595.  0,0121 

I  ^  с  он  метил(.1)циклогептанолъ(1): 

СН^-СН^-СН/  I  *  т.  к.  183°-184°.  0,0003 

СНз 

Въ  слѣдующихъ  главахъ  мы  подвергнемъ  систематическому 
разсмотрѣнію  произвѳденныя  измѣренія. 

2.  Образоваяіе  смѣшаннаго  этил  цикле  гексиль- 
наго  эфира.  Скорость  образованія  смѣшаннаго  простаго  эфира 
была  измѣрена  при  циклогексанолѣ,  вторичномъ  алкоголѣ  и  при 
метил(1)циклогѳксанолѣ(1),  алкоголѣ  трѳтичномъ.  Для  перваго 
изъ  написанныхъ  алкоголей,  равенство  образованія  этилциклоге- 
ксильнаго  эфира,  слѣдующее: 

СеН5.802.0С,Н,+С,Н,,.ОН=С2Н,.О.СеН,,+СсН5.802.0Н. 

За  невозможностью,  вслѣдствіе  нерастворимости  продуктовъ  реакціи, 
употреблять  обычные  растворители,  опытъ  ведутъ  въ  присутствіи 
15-ти  частицъ  изслѣдуемаго  спирта.  Титрованіѳ  сульфобѳнзоловой 
кислоты  баритомъ  допускаетъ  опредѣлить  количество  образовав- 
шагося  эфира.  Температура  100°.  Подробности  опытовъ  даны  въ 
источникахъ.  Вслѣдствіе  значитѳльнаго  избытка  одного  изъ  дѣй- 
ствующихъ  тѣлъ,  вступающихъ  въ  рѳакцію,  уравненіе  скорости 
послѣдней  отвѣчаетъ  логариѳмическому  закону 

^=  Іод~^ — •-^* 
^  А—х  і 

Значеніе  буквъ  тоже,  кавъ  было  указано  выше.  Чтобы  ближе 
указать  на  приложимость  этого  метода  къ  алкоголямъ  полиметиле- 
новыхъ  рядовъ,  приведу  серію  опытовъ  съ  циклогексаноломъ: 


і 

X 

1с 

25 

9,03 

0,00154 

44 

14,30 

0,00152 

90 

24,07 

0,00133 

125 

29,92 

0,00123 

Среднее 

0,00140 

Скорости  реакцій  у  полииетиденовъ. 
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3.  Скорость  алкилированія  полимѳтилѳновыхъ 
іминовъ.  Трѳтій  экспериментальный  методъ  изслѣдованія  строе- 
аія  цѣпей  состоитъ  въ  измѣрѳніи  скорости  соединѳнія  полимѳтиле- 
аовыхъ  аминовъ  съ  бромистымъ  аллиломъ  или  бромистымъ  мѳти- 
аомъ.  Равенство  взаимодѣйствія  напр.  циклогексиламина  съ  бро- 
ііистымъ  аллиломъ  слѣдующее: 

2С«Н„.га,+СзН,Вг=С,Н,,.КН.СзН,+С,Н,,.КН,.НВг. 

Опредѣленіе  образовавшагося  бромоводорода  въ  соли  амина  позво- 
іяетъ  опредѣлить  ходъ  реакціи:  я  совершаю  его  титрованіемъ 
алкогольнымъ  ѣдкимъ  натромъ,  по  описанному  мною  методу  коли- 
іествѳннаго  опредѣленія  амміака  и  аминовъ  въ  ихъ  соляхъ.  Опытъ 
производится  въ  присутствіи  15  объемовъ  бензола  при  100°.  Такъ 
Есакъ  въ  реакціи  участвуютъ  двѣ  частицы  амина,  константа  вычис- 
іяется  по  формулѣ: 

X 

^-~2  1 
^  А—х  і 

при  томъ  же  значеніи  буквъ,  какъ  было  ранѣе  указано. 

Отсылая  за  подробностями  экспериментированія  къ  указаннымъ 
въ  концѣ  этой  главы  литературнымъ  источникамъ,  прошу  позволе- 
аія  привести  подробнѣе  серію  дѣйствія  броыистаго  аллила  на 
[і;иклогексиламинъ,  чтобы  подтвердить  приложимость  этого  метода 
[іъ  полиметиленовымъ  аминамъ. 


Циклогексиламинъ  и  бромистый  аллилъ. 

і               X  к 

4'  26,31  0,01783 

8'  44,82  0,01850 

12'  59,43  0,01988 

16'  66,25  0,01855 

Среднее  0,01869 

Этимъ  мѳтодомъ  были  измѣрены  константы  соединенія  бромистаго 
аллила  со  слѣдующими  аминами  ряда  гексаметилѳна: 

Константы 
алквлированія. 

уСЩ — СНзч  циклогексиламинъ  (1): 

си/  іі      I   1  УСН.Ш^     т.  к.  133,5°-134,5°  (760 
^СН.-СН/  мм.);    й''=0,Ш8.  Гид- 

рированіе  анилина.  0,01869 
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СНз 
I 

СН  — СНз 
сн/  >СН.NН„ 
^СНз-СН/ 

И80-СзНу 

сн,-сн^ 

^СН  — СНз^ 

I 

СНз 

СНз  СНз 

I  I 
сн— сн 

СН2<  >СН.NН2 

^сн— сн/ 

і 

СНз 

СНз 

I 

СНо-СН  ^ 
Сз~СН<     "  >С.Ш2 
^СН,-СН/  I 

СНз 


метил(3)циклогексил- 
аминъ(І):  т.  к.  145^ 
(752  м.). 


изопропил(2)мвтил(5)ци- 
клогексиламинъ(І)    или  I 
мѳнтиламинъ:    т.    к.  205°: 
(і=0,855;  [а]і)=:-38°. 


трииѳтил(2,  3,  5)цикдо- 
гексиламипъ  (1):  т.к.  176°- 
178°  (756  мм.). 


триметил(1 , 2, 4)циклоге- 
ксиламинъ(І):  т.  173°— 174°; 

а  ==0,8292. 


Константы 
алкилированія 


0,(Ю884 


0,00370 


0.00730 


0,00206 


Изложи въ  экспериментальные  методы,  примѣненныѳ  при  настоя- 
щемъ  изслѣдованіи,  для  опредѣленія  скоростей  рѳакцій,  мы  можѳмъ 
приступить  къ  обсужденію  получѳнныхъ  константъ  скоростей. 
Предварительно,  однако,  необходимо  сдѣлать  слѣдующія  замѣчанія. 

Для  упрощенія,  константы,  чрезъ  умноженія  на  10  въ  необхо- 
димой степени,  обращаютъ  въ  цѣлыя  числа,  которые  далѣе  и 
будутъ  примѣняться  при  разслѣдованіи  полученныхъ  результатовъ. 

Для  сравненія  свойствъ  замкнутой  цѣпи  полиметиленовыхъ 
соедвненій  съ  свойствами  другихъ  классовъ  цѣпей,  я  широко 
пользуюсь  прежними  изслѣдованіями,  какъ  моими,  такъ  и  моихъ 
учениковъ,  сдѣланными  въ  химическихъ  лабораторіяхъ  С.-Петер- 
бургскаго  Университета  и  С.-Петербургскаго  Политехническаго 
Института  ^). 


Чтобы  не  пестрить  сносками  настоящее  ивслѣдованіѳ,  предпочитаю 
указать  гдавнѣйшія  работы,  на  который  буду  ссылаться. 

Константы  этѳрификаціи.  1)  И.  Мѳншутквнъ:  о  скоростяхъ  образовав» 
нія  сложныхъ  эфировъ,  ж.  р.  X.  О.  19,  623.  2)  В.  Доброхотовъ:  о  скоро- 
стяхъ образованія  уксусныхъ  эфировъ  нѣкоторыхъ  кольчатыхъ  спиртовъ, 
Ж.  Р.  X.  0.  27  ,  342.  3)  К.  Пановъ:  скорости  обравованія  уксусныхъ  эфировъ 
нѣкоторыхъ  кольчатыхъ  алкоголѳй,  Ж.  Р.  X.  О.  35,  93. 

Константы  обравованія  простыхъ  эфировъ.  4)  В.  Загребинъ 
константы  скорости  образованія  простыхъ  эфировъ,  Ж.  Р.  X.  О.  30,  711.  5) 


Скоростн  реакцій  у  полип етіі ленов ь. 
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II. 

Образованіе  полиметиленовыхъ  колецъ. 

Соотвѣтственно  ихъ  строенію,  изучеяіе  полиметиленовыхъ  соѳди- 
веній,  по  отношенію  къ  скоростямъ  химическихъ  превращеній, 
должно  обнимать  изучееіе  полиметиленовыхъ  колецъ  и  примыкаю- 
щихъ  къ  углероднымъ  атомамъ  кольца  разнообразныхъ  боковыхъ 
цѣпеи,  которыя  и  обусловливаютъ  все  богатство  формъ  полиметиле- 
новыхъ соединеній.  Главы  II  и  III  настоящаго  изслѣдованія  будутъ 
посвящены  изученію  полиметиленовыхъ  колецъ. 

Замкнутая  цѣпь  полнметиленоваго  кольца  и  открытая  цѣпь  пре- 
дѣльнаго  углеводорода  нормальнаго  строѳнія  заключаютъ  звенья 
того  же  состава  и  строенія — СНз— .  Сравненіѳ  константъ  скорости 
тождественяыхъ  реакцій,  для  соѳдиненій  одинаковаго  количества 
звеньевъ  въ  цѣпи,  и  отличающихся  только  тѣмъ  условіемъ,  что 
одна  цѣпь  открытая,  а  другая  заѵікнутая— позволяѳтъ  выразить 
эффектъ  замыканія  цѣпи  на  величины  константъ  скоростей  въ  тѣхъ 
же  единицахъ,  въ  которыхъ  выражены  сами  константы  скорости. 

Мы  начнемъ  сравненіе  константъ  этерификаціи  циклопента- 
Бола,  циклогексанола  и  циклогептанола  съ  константами  этерифика- 
діи  предѣльныхъ  вторичныхъ  алкоголен,  заключающихъ,  какъ  пере- 
мѣнныя  состава,  метильную  группу  и  группу  С^і^п+і  нормальнаго 
строенія. 

Константы  этерификаціи  пропилметилкарбинола  и  циклопента- 
нола 

к  к 
СН3-СН2-СН2,  СН2-СН2 

\ОН.ОН  98    I  ^СН.ОН  189 

СН3   

показываютъ,  что  эффектъ  замыканія  открытой  цѣпи  при  потѳрѣ 
двухъ  водородныхъ  атомовъ  и,  соотвѣтственно,  при  установленіи 

М.  Розенфедьдъ-Фрейбергъ:  по  вопросу  о  скоростяхъ  обрааованія  простыхъ 
эфировъ  Ж.  Р.  X.  О.  34,  422. 

Константы  адкилированія:  6)  Н.  Меншуткиаъ:  о  скоростяхъ  обраво- 
ванія  амивовъ  Ж.  Р.  X.  О.  27,  36  и  27,  137.  7)  Н.  Меншуткина:  опытъ 
ивслѣдованія  вліянія  боковыхъ  цѣией  на  свойства  углѳродеыхъ  соединеній  съ 
открытыми  цѣпями  Ж.  Р.  X.  О.  29,  444.  8)  Н.  Меншуткинъ:  о  распредѣдевіи 
скорости  въ  бенвольвомъ  кольцѣ  Ж.  Р.  X.  О.  29,  616  и  30,  232.  9^  Н.  Мен- 
шуткинъ: количественное  опредѣленіе  аминовъ  въ  ихъ  соляхъ,  Ж.  Р.  X.  О. 
29,  241.  10)  Н.  Меншутнинъ:  о  скоростяхъ  соединенія  нѣкоторыхъ  гетѳроци- 
ілическихъ  аминовъ  съ  бромгидринами,  Ж.  Р.  X.  О.  34,  411.  11)  Н.  Нагор- 
зовъ:  дѣйствіе  дипропиламвна  на  изомерные  бромнитробензолы,  Ж.  Р.  X.  0> 
І9,  705. 

химвч.  ОБЩ.  хххѵт,  6.  64 
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связей  между  углеродными  атомами,  сказывается  значительнымъ 
увеличеніемъ  константы  скорости,  какъ  бы  приращеніемъ  скорости 
системы. 

Сравненіе  константы  гексилметилкарбонола  съ  константами  цик- 
логѳксанола  и  циклогептанола  приводить  къ  тому  же  выводу: 

1с 

СНз  -  ся^  -  сн^  -  с -  СН,— сн^ 

>СН.ОН  91 

сн^-сн,  сн^-сн^-сн. 

НСз!"  >СН.ОН    138     I  ^СН.ОН  121 

-  с  н/  с Нз  -  с  Нз  -  сн/ 

Для  подтвѳржденія  факта  приращенія  константы  скорости  мы  не 
можемъ  воспользоваться  константами  этѳрификаціи  многочисленныхъ 
изслѣдованныхъ  метилированныхъ  производныхъ  вышѳуказанныхъ 
иолиметиленовыхъ  алкоголен,  такъ  какъ  нѳизвѣстны  константы  эте- 
рификаціи  соотвѣтствующихъ  прѳдѣльныхъ  вторичныхъ  алкоголей. 

Сличѳніѳ  константъ  другихъ  реакдій  приводить  насъ  къ  тому  же 
выводу,  какъ  выше:  указываемъ  на  константы  образованія  этил- 
циклогексильнаго  эфира  и  такового  же  эфира  метилгексилкарбинола, 
а  также  константы  алкилированія  а  пентиламина  и  циклогексил- 
амина: 

к  к 
СН2-СН2 

СбНіз-СН— О-С2Н5         105  СН2<^  ЧСН-О-С^Н^  140 


СНз 


СНо  —  СНо  —  СНд  СНд  — 

^СН.КНз  1189  СЕ^(^  ^СН.КНо  1869 

СН3  — 

Мы  приходимъ  къ  выводу,  что  образованіе  полимѳти- 
леноваго  кольца,  замыканіемъ  открытой  цѣпи  но  р- 
мальнаго  строенія,  сопровождается  увѳличеніѳмъ 
скорости  разсматри  ваѳмой  реакціи. 

Увеличеніе  скорости  является  наибольшимъ  при  образованіи 
пентаметиленоваго  кольца:  оно  менѣе  при  сбразованіи  гексамети- 
леноваго  и  еще  менѣе  при  образованіи   гептаметиленоваго  кольца. 

Въ  1898  году,  когда  я  въ  первый  разъ  сдѣлалъ  соиоставлѳніе 
константъ  алкилированія  пентиламиновъ  и  циклогексиламина  и  ука- 
залъ  на  большую  константу  циклогексиламина,  П.  ІІетренко-Крит- 
ченко  ^),  по  поводу  этого  факта,  сдѣлалъ  замѣчаніе,  что  скорость 


ж.  Р.  X.  0.  30 
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<соедиаенія  полиметиленовыхъ  кетоновъ  съ  гвдроксиламиномъ  болѣе, 
^ѣмъ  кетоновъ  съ  открытыми  цѣпями.  Съ  того  времени  онъ  зна- 
'чительно  распространилъ  изслѣдованія  и  на  соединенія  полимети- 
-леновыхъ  кетоновъ  съ  фрнилгидразиномъ  и  кислымъ  сѣрнистокис- 
лымъ  каліеыъ.  Многочисленныя  его  измѣренія  появились  въ  только 
-что  напечатанной  статьѣ  «о  скорости  образования  оксимовъ>  *)  и 
иредставляютъ  новыя  и  весьма  вѣскія  доказательства  для  выведен- 
;«аго  выше  положенія  относительно  скорости  образованія  полимѳти- 
левовыхъ  колецъ. 

Образованіе  замкнутой  цѣпи  изъ  открытой,  протекающее  прн 
увеличѳніа  константы  скорости  разсматриваемой  реакціи,  не  есть 
специфическій  признакъ  образованія  полиметиленоваго  кольца,  но 
прѳдставляетъ,  какъ  показываютъ  сравненія  скоростей  образованія 
другихъ  колецъ,  общее  свойство  кольчатыхъ  системъ,  какъ  алицик- 
-лическихъ,  такъ  и  гетероциклическихъ.  Увеличеніе  скорости  имѣетъ 
мѣсто  въ  гораздо  большей  степени,  чѣмъ  это  указано  выше  для 
і^онстантъ  этерификаціи,  при  сравненіи  константъ  алкилированія 
пиперидина  и  нормальнаго  пентиламина:  изъ  послѣдняго  факти- 
•чески  образуется  первый. 

1с  к 

СНз  — СНз  — СНз  — СНа-СНз— 3790     0Я^<^  )>КН  20575 

Бъ  этомъ  случаѣ,  замыканіе  открытой  цѣпи  происходитъ  за  счетъ 
гетероатома  кольца,  т.  е.  атома  азота  и,  конечно,  углеродныхъ  ато- 
мовъ,  и  не  смотря  на  то,  что  открытая  цѣпь  отвѣчаетъ  первичному 
амину,  а  замкнутая  цѣпь  ампну  вторичному,  константа  алкилиро- 
«анія  пиперидина  болѣе  чѣмъ  въ  пять  разъ  превосходитъ  константу 
нормальнаго  пентиламина. 

Если  при  образованіи  колецъ,  въ  которыхъ  атомы  кольца  свя- 
заны простою  связью,  происходитъ  приращеніе  скорости,  то,  спра- 
шивается: не  будетъ-ли  это  правило  имѣть  мѣсто  и  при  образова- 
нін  кольчатыхъ  системъ,  въ  которыхъ  атомы  кольца  соединены  крат- 
ными связями?  На  этотъ  вопросъ  я  склонѳнъ  дать  утвердительный 
отвѣтъ.  Существованіе  колецъ  столь  прочныхъ,  какъ  бензолъ;  боль- 
шія  скорости,  встрѣчаемыя  при  превращеніяхъ  его  производныхъ; 
константы  этерификаціи  феноловъ,  наибольшія  между  третичными 
спиртами;  всѣ  константы  полиметиленовыхъ  алкоголей,  которыя  бу- 
дутъ  приведены  далѣе,  ниже  соотвѣтствующихъ  бензольныхъ  сое- 

Вѳгі.  Вег.  Й9,  4152. 
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диненій;  всѣ  эти  обстоятельства  сооняютъ  меня  дать  положитель- 
ный отвѣтъ  на  вышепоставленный  вопросъ.  Что  касается  гетеро- 
циклическихъ  колѳцъ,  то  и  въ  этомъ  случаѣ  указанія  намъ  даютъ 
существованіе  столь  прочныхъ,  абсолютно  и  относительно,  система 
каковы  пиридинъ.  тіофенъ,  пирролъ,  азолы  и  т.  п. 

Дѣлая  шагъ  далѣе  въ  нашихъ  выводахъ,  необходимо  признать 
наступленіе  прпращенія  скорости  и  въ  томъ  случаѣ,  когда  среди 
открытой  цѣпи  образуется  небольшая  алициклическая  или  гетеро- 
циклическая замкнутая  группа.  Возможно,  что  приращеніѳ  скорости 
н  въ  этомъ  случаѣ  будетъ  въ  зависимости  отъ  числа  атомовъ,  вхо- 
дящихъ  въ  кольчатую  систему.  Вспомнимъ,  съ  какою  легкостью 
образуется  пятичленное  лактонное  кольцо.  Легкое  наступленіе  такъ 
называемыхъ  реакцій  уплотненія  съ  образованіемъ  кольчатыхъ 
группъ,  принадлежитъ  также  къ  ряду  разсматриваемыхъ  явленій. 
Здѣсь  намѣчается  большое  поле  для  подтрерждѳнія  высказанныхъ 
наведеній  опытомъ. 

Считаемъ  нужнымъ  закончить  эту  главу  разсмотрѣніемъ  того^ 
что  въ  химическомъ  смыслѣ  представляетъ  употребляемый  тѳрминъ 
приращѳніе  скорости?  Предшествующими  моими  изслѣдованіями 
было  показано,  что  для  тѣхъ  рѳакцій,  которыми  мы  занимаемся^ 
максимумъ  скорости  реакціи  наблюдается  при  одвцуглеродныхъ  сое- 
двненіяхъ,  не  заключаюшихъ  цѣпей.  Образованіѳ  всякой  углеродной 
дѣпи  совершается,  какъ  я  выражаюсь,  съ  нѣкоторой  затратой  ско- 
рости. Сравнивая  для  различныхъ  цѣпей  эту  затрату  скорости  при 
ихъ  образованіи,  оказывается,  что  эта  затрата  менѣѳ  при  образо- 
ваніи  замкнутой  цѣпи,  чѣмъ  открытой.  Этотъ  же  фактъ  и  выра- 
жается положеніѳмъ,  что  образованіе  замкнутой  цѣпи  изъ  открытой 
сопровождается  приращеніемъ  скорости. 

Возвращаемся  къ  дальнѣйшему  изслѣдованію  полиметиленовыхъ 
колецъ. 

III. 

Вліяніе  числа  углеродныхъ  атомовъ  кольца  на  константы  этерификацікі 
полиметиленовыхъ  алкоголей. 

Для  соѳдиненій  съ  открытыми  цѣпями  образованіе  гомологовъ 
является  обычнымъ  явленіемъ,  при  чемъ  новая  вступающая  мѳтиль- 
ная  группа  соединяется  съ  послѣднимъ  звѳномъ  открытой  цѣпи. 
Этимъ  же  путемъ,  удлинѳніемъ  открытой  боковой  цѣпи  состава 
СцНзп+і,  и  кольчатыя  соѳдиненія  могутъ  образовать  гомологи.  Го- 
мологическій  рядъ,  собственно  кольчатыхъ  системъ  (КегпЬогао1о§е, 
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гомологическія  ядра)  могутъ  представить  только  полиметиленовыя 
кольца,  общаго  состава,  выражаемаго  формулой  (СНз)^.  Другія  коль- 
чатыя  системы,  хотя  бы  одного  строенія,  но  по  своему  составу, 
не  выражающемуся  одной  общей  формулой,  какъ  напр.  бѳнзолъ 

СН=СН— СН 

I  II 
сн=сн— сн 

]  его  аналоги  по  строенію,  тетрабензолъ 

сн=дн 

I  I 
сн=сн 

или  октобензолъ 

СН=гСН  — сн  =  сн 

I  I 

СН=СН  — СН=:СН 

правда,  пока  непзвѣстные,  не  разсматриваются  какъ  члены  одного 
ряда.  По  этимъ  соображеніямъ  казалось  мнѣ  не  лишеннымъ  важ- 
ности остановиться  на  разсмотрѣніи  вліянія  числа  звеньевъ,  или, 
что  все  равно,  числа  углеродныхъ  атомовъ  полиметиленоваго  кольца, 
на  измѣненіе  скорости  этерификаціи  алкоголен,  отъ  такого  кольца 
происходящихъ. 

Въ  моемъ  распоряженіи  были  три  гомолога,  съ  увеличиваю- 
щимся числомъ  звеньевъ  кольца,  вторичныхъ  полиметиленовыхъ 
алкоголей.  Они  дали  слѣдующія  константы  этерификаціи: 

Циклопентаволъ  С5Н9  .ОН  ....  189 
Циклогексанолъ  СбН^^.ОН  ....  138 
Цпклогептанолъ  С-Н^д-ОН  ....  121 

Съ  увеличеніемъ  числа  звеньевъ—СНз — полиметиленоваго  кольца 
константы  этерификаціи  уменьшаются.  Для  ближайшаго  изученія 
хода  уменьшенія  вѳличинъ  этихъ  константъ  съ  увели ченіемъ  моле- 
кулярнаго  вѣса  полиметиленовыхъ  алкоголей,  сравнимъ  это  умень- 
шеніе  съ  тѣмъ,  которое  мы  встрѣчаемъ  въ  открытыхъ  цѣпяхъ  нор- 
«альнаго  строенія,  въ  которыхъ  также  увеличеніѳ  числа  звеньевъ 
іроисходитъ  на  звено — СЯ^ — ,т.  е.  того  же  состава  и  того  же  спо- 
соба связи,  какъ  въ  полиметиленовыхъ  соединеніяхъ.  ГІрѳдстоитъ 
фавэить  константы  полиметиленовыхъ  алкоголей  съ  константами 
)терификаціи  предѣльныхъ  первичныхъ  алкоголей  и  вторичныхъ, 
іричѳмъ  цѣпь  и  въ  тѣхъ  и  другйхъ  будетъ  нормальнаго  строенія 
I  число  углеродныхъ  атомовъ,  по  возможности,  близкое.  Чтобы  не 
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затемнять  сравненій  разлпчіемъ  абсолютныхъ  величинъ  константъ,^ 
мы  ихъ  приведемъ  къ  константѣ  этерификаціи  метиловаго  алкоголя 
0,1118  (наибольшей  между  всѣми  алкоголями),  которую  прирав- 
вяемъ  100.  Полученныя  такимъ  пріемомъ  величины  даны  въ  слѣ- 
дующохъ  таблицахъ: 

Первичные  алкоголи.  Вторичные  алкоголи. 

СдН^  — СПз.ОН  41,6  С2Н3  — СН.ОН  11,0 

—СНа.ОН  38,4  I 

С.Ніі-СНз.ОН  36,8  ОН3 

СеН.з-сн^.он       35,1       С3Н7  — са.он  8,7 

С,Н.5— СН2.ОН  33,7  I 

СНз 

СбН^з  — СН.ОН  8,2 
I 

СНз 

Полиметиленовые  алкоголи. 
Цпклопентаволъ  С5Н3  .ОН  .  .  16,9 
Циклогексанолъ  СдН^^.ОН  .  .  12,3 
Циклогептанолъ  СуН^з.ОН  .  .  10,8 

Мы  впдимъ,  что  какъ  въ  предѣльныхъ  алкоголяхъ,  такъ  и  въ. 
полиметиленовыхъ,  увеличеніе  открытой  или  замкнутой  цѣпи  на 
звено — СН2 — производитъ,  и  въ  томъ  и  въ  другомъ  случаѣ,  умень- 
шеніе  константы  на  величины  примѣрно  одинаковаго  порядка. 

Этотъ  выводъ  маѣ  представляется  достаточно  важнымъ  и  тре- 
буетъ  возможно  лучшаго  обоснованія.  Для  этого  мы  воспользуемся 
метилированными  производными  полиметиленовыхъ  алкоголей,  но 
число  гомологовъ,  которые  можно  сравнить,  уменьшается  въ  этомъ. 
случаѣ  условіемъ,  чтобы  метильныя  боковыя  цѣпи  занимали  въ. 
сравниваемыхъ  соединеніяхъ  одинаковый  относительный  положенія 
въ  кольцѣ.  Константы  и  этихъ  метилированныхъ  производныхъ. 
приведены  по  константѣ  метиловаго  алкоголя: 

Метил(2)циклопентанолъ(1)  .  11,2 

Метил(2)циклогексанолъ  (1)  .  6,6 

Метил(3)цикдопентанолъ(1)  .  14,8 

Метид(3)циклогексанолъ  (1)  .  12,4 

Эти  константы  воспроизводятъ  тѣже  отношенія,  какъ  и  кон- 
станты самихъ  полиметиленовыхъ  алкоголей. 

Общій  выводъ  изъ  данныхъ  этой  главы  будетъ  слѣдующій:  кон- 
станты скорости,  при  увеличеніи  числа  звеньев ъ. 
цѣпи,  уменьшаются  на  величины  одинаковаго  по- 
рядка какъ  въ  замкнутой  цѣпи  полиметиленовыхъ» 
колецъ,  такъ  и  въ  открытой  цѣпи  нормальнаго 
с  т  р  о  е  н  і  я. 
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ІГ. 

Алкогольная  функція  вторичныхъ  полиметиленовыхъ  алкоголей. 

Эти  алкоголя  являются  типическими  представителями  зтого 
класса  соедяненій.  Мы  не  будемъ  касаться,  для  подтвержденія  этого 
положенія,  ихъ  химическихъ  превращеній,  но,  исключительно  по 
константамъ  скоростей,  сдѣлаѳмъ  этотъ  выводъ. 

Прежде  чѣмъ  приступить  къ  разсмотрѣнію  константъ  для  от- 
дѣльныхъ  рядовъ  полиметиленовыхъ  вторичныхъ  алкоголей,  сдѣ- 
лаемъ  сравненіе  ихъ  константъ  между  собою.  Рядъ  циклопентанола 
представляетъ  наивысшія  константы:  въ  ряду  циклогексанола  онѣ 
значительно  менѣе  и  еще  менѣе  въ  ряду  циклогептанола.  По  этой 
причинѣ,  при  сравневій  константъ  скорости  соединѳній  съ  другими 
цѣпями,  необходимо  производить  сравненія  съ  соединеніями,  заклю- 
чающими одинаковое  число  углѳродвыхъ  атомовъ  въ  цѣпи.  А  те- 
перь разсмотрпмъ  подробнѣе  константы  въ  рядахъ  полиметилено- 
выхъ алкоголей.  Быть  можетъ  излишне  повторять,  что  правильное 
теченіе  этерификаціи  этихъ  алкоголей,  въ  условіяхъ  опытовъ,  было 
установлено  въ  1  главѣ. 

Константа  этерификаціи  циклопентанола  0,0189  является  наи- 
большею, не  только  между  полиметиленовыми  вторичными  алкого- 
лями,  но  также  вообще  между  всѣми,  до  сихъ  поръ  изслѣдованнымя, 
вторичными  алкоголями.  Это  противорѣчитъ  правилу,  которое  до 
сихъ  поръ  подтверждалось  наблюденіемъ,  что  наивысшія  константы, 
въ  настоящемъ  случаѣ  для  вторичныхъ  алкоголей,  наблюдаются  у 
предѣльныхъ  вторичныхъ  алкоголей  нормальнаго  строѳнія,  и  среди 
этого  ряда  у  перваго  члена,  имѣющаго  простѣйшую  цѣпь,  а  именно 
у  диметилкарбинола.  Константа  диметилкарбинола  однако  всего 
лишь  0,0148,  т.  е.  на  25°/^  менѣе  константы  циклопентанола.  Метил(З) 
диклопѳнтанолъ(І)  имѣетъ  константу  0,0166,  которая  также  выше 
константы  изопропиловаго  алкоголя.  Различія  дѣлаются  еще  боль- 
шими, если  мы  сравнимъ,  что,  какъ  выше  указано,  болѣе  раціо- 
нально,  константы  алкоголей  производныхъ  циклопентанола,  съ  пре- 
дѣльными  вторичными  алкоголями  съ  пятью  атомами  углерода  въ 
частицѣ.  Между  такими  алкоголями  наивысшая  константа  этѳрифи- 
каціи  отвѣчаетъ  пропилметилкарбинолу,  но  эта  константа  лишь  0,0098, 
т.  е.  она  на  половину  менѣе  константы  циклопентанола. 

Даже  для  производныхъ  ряда  гексаметилена,  несмотря  на  то, 
что  константы,  въ  этомъ  случаѣ,  значительно  менѣе,  чѣмъ  въ  ряду 
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пентамѳтилѳна,  тѣмъ  не  менѣе,  онѣ  выше  предѣльныхъ  вторичныхъ 
алкоголен  съ  шестью  атомами  углерода.  Для  нѣкоторыхъ  производ- 
ныхъ  циклогексанола,  конставты  даже  выше  или  близки  къ  кон- 
стантѣ  диметилкарбинола:  такъ  напр.,  метил(4)циклогексанолъ(1) 
имѣетъ  константу  О,  0152;  цисъ  и  трансъ  диметил(3,5)циклогекса- 
нолы  =  0,0143;  метил(3)циклогексанолъ(1)  =  0,0139;  наконецъ  самъ 
циклогексанодъ(І)  имѣетъ=0,0138.  Фактъ  увѳличенія  константы  съ 
увеличеніемъ  частичнаго  вѣса,  что  также  противорѣчятъ  общеизвѣст- 
нымъ  даннымъ,  будетъ  спѳціально  разсмотрѣнъ  въ  У1Т  главѣ. 

Для  ряда  Ц0клогѳптанола(1),  единственеаго  изслѣдованнаго  вто- 
ричнаго  алкоголя  этого  ряда,  мы  можемъ  ограничиться  замѣчаніемъ, 
что  и  его  константа  этѳрификаціи  0,0121  выше  константъ  предѣль- 
ныхъ  вторичныхъ  алкоголей  съ  семью  атомами  углерода  въ  частицѣ. 

Такимъ  образомъ,  можно  считать  доказаннымъ,  что  среди  поли- 
метиленовыхъ  вторичныхъ  алкоголен  встрѣчаются  наивысшія  кон- 
станты этерификаціи  между  всѣми  извѣстными  подобными  алкого- 
лями.  Будутъ  между  ними  и  такіе  вторичные  алкоголи,  которые 
имѣютъ  меньшія  константы  этерификаціи,  но  это  будетъ  обуслов- 
лено неблагопріятнымъ  вліяніемъ  помѣщенія  боковой  цѣпи  при  угле- 
родныхъ  атомахъ  полиметиленоваго  кольца,  какъ  это  будетъ  дока- 
зано въ  слѣдующихъ  главахъ. 

Считая  важнымъ  установить  фактъ  максимума  константъ  для 
полимѳтиленовыхъ  соѳдиненій,  мы  воспользуемся  константами  и 
другихъ  рѳакцій,  опредѣленныхъ  только  для  гексаметиленовыхъ 
соединеній.  Константа  образованія  этилциклогексильнаго  эфира= 
=0,0140  выше  соотвѣтствующей  константы  предѣльныхъ  вторич- 
ныхъ алкоголей  съ  шестью  углеродными  атомами  въ  цѣпи.  Осо- 
бенно выдается  высокая  константа  соединенія  циклогѳксиламияа 
съ  бромистымъ  аллиломъ  =  0,01 869.  Эта  константа,  подобно  кон- 
стантѣ  этерификаціи  циклопентанола,  является  наивысшею  между 
всѣми,  нынѣ  извѣстными,  константами  алкилированія  аминовъ  пре- 
дѣльныхъ  вторичныхъ  алкоголей.  Эти  послѣднія  константы  колеб- 
лются около  величины  0,01200,  т.  е.  онѣ  процентовъ  на  тридцать 
ниже  константы  кольчатаго  амина. 

Разсмотрѣніѳ  константъ  всѣхъ  измѣренныхъ  реакцій  указываетъ, 
что  максимумъ  скорости  находится  при  соединеніяхъ  кольчатаго 
строѳнія,  а  это  обстоятельство  заставляѳтъ  насъ  пересмотрѣть  тѣ 
правильности  строенія,  которыя,  согласно  прежнимъ  даннымъ,  опре- 
дѣляли  наступленіе  максимума  скорости.  Мы  это  сдѣлаѳмъ  примѣ- 
нительно,  главнымъ  образомъ,  къ  константамъ  этѳрификаціи,  какъ 
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рѳдставляющпмъ  больш'ш  опытный  матеріалъ.  Полученные  изъ  нихъ 
іводы,  какъ  это  неоднократно  подтверждалось,  могутъ  быть  перѳ- 
зсены  и  на  константы  другихъ  химическихъ  превращѳніи. 
Величина  константы  этерификаціи  опрѳдѣлялась: 

1)  составомъ  алкогольнаго  звена  цѣпи,  причемъ  звено  первич- 
іго  состава  СЕ^ — ОН  обусловливало,  при  прочихъ  равныхъ  усло- 
яхъ,  наибольшія  константы  сравнительно  съ  алкогольными  звеньями 
горичнаго  состава  СН — ОН  или  трѳтичнаго  С — ОН; 

2)  строеніѳмъ  открытой  цѣпа,  причемъ  соединѳніе  углеродныхъ 
омовъ  простою  связью  и,  такъ  называемое,  нормальное  строеніе 
ши,  какъ  не  заключаюп^еѳ  боковыхъ  цѣаей,  понижающихъ  кон- 
•анты,  обусловливало  ваступленіе  максимума; 

3)  такъ  какъ  образованіе  всякой  цѣпи  сопровождается  затратой 
іорости,  то  максимумъ  наступаетъ  у  нисшаго  члена  ряда  съ  дѣпью 
)остѣйшаго  состава; 

4)  теперь  послѣ  изслѣдованія  полиметиленовыхъ  соедгіненій,  къ 
імъ  трѳмъ  условіямъ,  которыя  сохраняютъ  силу,  необходимо  при- 
івить  условіе,  что  при  прочихъ  равныхъ  условіяхъ,  т.  е.  состава 
когольнаго  звена,  связи  между  углеродными  атомами  и  числа 
еньевъ  цѣпи  —  максимумъ  скорости  обусловливается  кольчатымъ 
роеніѳмъ  углеродной  цѣпи; 

5)  имѣя  въ  виду  огромный  величины  константъ  алкилированія 
иновъ  ряда  пиперидина,  мы  заключаемъ,  что  вышеприведенный 
ловія  наступлѳнія  максимума  скорости  не  представляются  специ- 
іческпми  для  полиметиленовыхъ  колецъ,  даже  вообще  для  ади- 
іклическихъ  системъ,  но  имѣютъ  еще  болѣе  общее  приложеніе, 
е.  распространяются  и  на  гетероциклическія  системы. 

Т. 

Третичные  полиметиленовые  алкоголи. 

Величина  константы  химическаго  превращенія  производныхъ 
лиметиленовыхъ  колецъ  находится  въ  большой  зависимости  отъ 
ковыхъ  цѣпей.  Число  послѣднихъ,  ихъ  положеніе,  измѣняютъ 
нстанты  скорости,  какъ  въ  сторону  ихъ  уменьшѳнія,  такъ  и  въ 
зрону  ихъ  увеличенія.  Мы  разберемся  въ  этихъ  противополож- 
[хъ  вліяніяхъ  при  систематическомъ  изученіи  вліянія  помѣщенія 
ковыхъ  цѣпей,  послѣдоватѳльно  соединенныхъ  съ  углеродными 
омами  полиметиленоваго  кольца.  Мы  начнемъ  съ  разбора  того 
рая,  когда  боковая  цѣпь  примыкаетъ  къ  первому  углеродному 
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атому  Сі  кольца,  т.  е.  къ  тому,  который  соѳдиненъ  съ  алкоголь- 
нымъ  гидроксиломъ.  Мы  и  будемъ  обозначать  ее— боковой  цѣпью  С^. 
Другія  боковыя  цѣпи  получаютъ  послѣдовательно  обозначѳніе  С^у 
Сз  и  т.  д.  по  нумѳрацій  углѳродныхъ  атомовъ  кольца. 

Третичные  полиметиленовыѳ  алкоголи  происходятъ  изъ  вторич- 
ныхъ,  когда  къ  углеродному  атому  примкнетъ  боковая  угле- 
родная цѣпь.  Наилучше  изученъ  для  этихъ  алкоголен  процессъ 
образованія  сложныхъ  эфировъ,  а  потому  на  константахъ  этерифи- 
каціи  мы  ближе  и  остановимся. 

Этерификація  третичныхъ  полиметиленовыхъ  алкоголей,  въ  усдс- 
віяхъ  нашихъ  опытовъ,  происходитъ  правильно.  Подчеркиваю  это 
слово  въ  виду  того,  что  предѣльные  третичные  алкоголи  этерифи- 
куются  неправильно.  Съ  этимъ  предвзятымъ  мнѣніемъ  я  присту- 
пилъ  къ  изслѣдованію  полиметиленовыхъ  третичныхъ  алкоголей, 
но  первый  же  изслѣдованный  алкоголь,  метил(1)циклогексанолъ(1), 
далъ  слѣдующіѳ  результаты,  которые  привожу  подробно: 


і  X  к 

60'  2,13  0,00036 

121'  4,56  0,00041 

180'  6,98  0,00041 

240'  9,40  0,00043 


Среднее  0,00040 

При  видѣ  правильности  хода  этерификаціи,  съ  метил(1)цикло- 
гептаноломъ(І),  для  большей  убѣдительности,  сдѣланъ  былъ  осо- 
бенно-продолжительный опытъ,  продолжавшійся  десять  часовъ.  Вотъ 
результаты  этого  опыта: 


і                         X  Тс 

90'  3,54  0,00040 

180'  5,62  0,00033 

360'  10,34  0,0С032 

600'  15,94  0,00031 


Среднее  0,С0034 

Какъ  видно,  этерификація  происходитъ  весьма  правильно.  Тоже 
было  найдено  и  для  третьяго  изслѣдованнаго  третичнаго  алкоголя, 
диметил(1,3)циклогексанола(1). 

По  правильности  хода  этерификаціи,  третичные  полиметилено- 
вые  алкоголи  становятся  рядомъ  съ  третичными  алкоголями,  про- 
изводными бѳнзольнаго  кольца,  фенолами,  и  этимъ  отличаются  отъ 
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предѣльныхъ  третичныхъ  алкоголѳй,  уксусные  эфиры  которыхъ  рас- 
падаются при  этерификаціи  на  углеводороды  и  уксусную  кислоту, 
при  чеыъ,  по  мѣрѣ  увеличенія  количества  уксусной  кислоты,  раз- 
ложеніе  усиливается  и  константы  этерификацін  уже  послѣ  немао- 
гихъ  ыинутъ  нагрѣванія  начинаютъ  быстро  падать.  Но  если  прм- 
вильное  теченіе  этерификаціи  приближаетъ  третичные  полиметил^^- 
новые  алкоголи  къ  феноламъ,  то  существенное  отъ  нихъ  отличіа 
представляетъ  ничтожная  величина  константъ  этерификаціи,  тогда 
какъ  для  феноловъ  эти  константы  очень  велики.  Вотъ  полученныя 
константы  этерификаціи  для  полиметиленовыхъ  алкоголен: 

к 

Метил(1)циклогексанолі:(1)   0,0004 

Диметііл(1,3)  циклогексанолъ(І)   0,0003 

Метил(1)циклогептанолъ(1)   0,0003 

Для  фенола  константа  =  0,0242.  По  малымъ  константамъ,  по- 
лиметиленовые  третичные  алкоголи  сближаются  съ  предѣльныма 
третичными  алкоголями. 

Аналогія  увеличивается  и  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  подобно 
предѣльнымъ  алкоголямъ,  метил(1)циклогексанолъ(1),  при  попыткѣ 
опредѣлить  константу  образованія  простого  эфира,  дѣйствіемъ  суль- 
фобензоловоэтильнаго  эфира  при  100°,  разложился  съ  образованіѳмъ 
углеводорода. 

Продолжая  установленіе  признаковъ  третичныхъ  полиметилено- 
выхъ алкоголен,  мы  коснемся  иуъ  аминовъ.  У  меня  былъ  лишь 
одинъ  аминъ,  а  именно  триметил(1,2,4)циклогѳксиламинъ(1).  Кон- 
станта соединенія  его  съ  бромистымъ  аллиломъ  =  206,  вполнѣ  от- 
вѣчаетъ  константамъ  аминовъ  предѣльныхъ  третичныхъ  алкоголеа 
(третичнобутиламинъ  =  314;  третичноамиламинъ  270). 

И  такъ,  помѣщеніе  боковой  цѣпи  при  Сі  полиме- 
тилѳноваго  кольца  производитъ  рѣзкоѳ  понижен!» 
константы  скорости  реакціи.  Какъ  будетъ  видно  далѣе, 
при  этомъ  положеніи  боковой  цѣпи  происходитъ  наибольшее  умень- 
шеніе  скорости. 

То  же  явленіе  уменьшенія  скорости  наблюдается  и  въ  откры- 
той углеродной  цѣпи,  если  боковая  дѣпь  примыкаѳтъ  къ  Сі,  т.  е. 
къ  тому  углеродному  атому,  который  несетъ  и  водный  остатокъ. 
По  общеизвѣстности  этого  положенія  достаточно  для  доказательства 
привести  только  два  слѣдующіе  примѣра:  константы  этерификаціи 
этильнаго,  изопропильнаго  и  третичнобутильнаго  алкоголен  и  съ 


^98 


II.  Меншутішііъ. 


другой  стороны  константы  соединенія  съ  бромистымъ  аллиломъ  эти- 
ламина,  изопропиламина  и  третичнобутиламина: 


Із  — Сн!0Н  148  СНз- 


к 

сщ.он 

542 

сн.он 

148 

1 

СНз 

1 

сон 

9 

1 

сн. 

СН, 


к 

СНз-КНз 

3807 

СН.Ма 

1257 

1 

СНз 

СНз 

1 

С.NН2 

314 

1 

СНз 

VI. 

Орто-  и  диортоположеніе  боковыхъ  цѣпей. 

Разсмотрѣвъ  вліяніе  помѣщенія  боковой  цѣпи  при  полимети- 
леноваго  кольца,  мы  перѳходимъ  къ  разсмотрѣнію  этого  вліянія, 
когда  цѣпь  находится  при  или  по  другую  сторону  С^,  т.  ѳ.  С5 
пентаметиленнаго,  гексаметяленнаго  и  гептаметиленнаго  ко- 
лецъ.  По  аналогіи  съ  ароматическими  соѳдиненіями,  первый  случай 
положѳнія  боковой  цѣпи  названъ  ортоположѳніемъ:  двѣ  цѣпи,  за- 
нимающія  положеніѳ  при  и  одномъ  изъ  вышеуказанныхъ  угле- 
родныхъ  атомовъ  полимѳтиленовыхъ  колецъ,  находятся  по  отноше- 
нію  къ  С,  въ  диортоположеніи. 

Обращаясь  къ  константамъ  скорости  полиметиленовыхъ  соѳди- 
неній,  мы  видимъ,  что  въ  орто-,  а  особенно  въ  диортоположеніи, 
боковыя  цѣпи  рѣзко  понижаютъ  константы  этерификаціи  и  алки- 
лированія.  Изъ  послѣдующаго  будетъ  видно,  почему  при  этомъ 
€дѣдуетъ  оговорить,  что  правило  относится  къ  углеводородной  бо- 
ковой цѣпи  и  къ  тѣмъ  реакціямъ,  которыя  при  изложеніи  правила 
указаны. 

Въ  ряду  пентаметилена,  сл'^'дующіе  алкоголи  прекрасно  иллю- 
стрируютъ  высказанное  правило: 

К.  этер. 

Цикдопентанодъ(І)  189 

Метил(2)циклопентанолъ(1)  126  (ортоположеніе). 

Диметил(2,5)циклопентанолъ(1)   85  (диортоположеніе). 

Не  только  введеніс  боковой  цѣпи  въ  пентаметилѳновое  кольцо 
аонижаетъ  скорость,  но  даже  и  въ  томъ  случаѣ,  если  боковая  цѣпь 
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іходптся  при  (четвертомъ  атомѣ  кольца),  ввѳденіе  мѳтильной 
іуппы  въ  ортоположеаіе  понижаетъ  константу  этѳрификаціи: 

К.  этер. 

Метил(4)циклопеатанолъ(1)  .  .  166 
Диметил(^2,4^циклопентанолъ(4) .   131  (ортоположеніе). 

Алкоголи  ряда  гексамѳтилена  даютъ  такія  же  отношѳнія,  какъ 
предшествующаго  ряда: 

К.  этер. 

ЦиклогексанодъСІ)   138 

Метил(2)циклогѳксанолъС1)   .       74  (ортоположеніе). 

Для  суждѳнія  о  величинѣ  понижѳнія  константы,  напомнимъ,  что» 
)гда  боковая  цѣпь  находилась  при  С^,  величина  константы  тре- 
ічнаго  метил(1)циклогексанола(1)  была  всего  4.  Въ  ряду  гѳксамѳ- 
ілена,  для  мѳтилциклогексаноловъ,  заключающихъ  мѳтильнун> 
)уппу  не  въ  ортоцоложѳніи,  введеніе  второй  боковой  цѣпи  въ  это 
)ложеніе  сильно  понижаетъ  константу.  Характерна  константа  эте- 
іфикаціи  ментола,  показывающая,  какое  сильное  понижающее 
ііяніе  оказываѳтъ  изопропильная  группа  въ  ментолѣ,  если  она 
іходится  въ  ортоположеніи: 

К.  этер. 

Метид(3)циЕлогексанолъ(1)   139 

Мѳтил(5)и80пропил(2)циклогексанодъ(1)  ...  52 

Для  объясненія  нумераціи  метильныхъ  группъ  напомнимъ,  чта 
ь  гексаметилѳнномъ  кольцѣ  С3  =  С^.  Тоже  показываетъ  сравнѳніе 
шстантъ  алкилированія  циклогексиламина  и  ?-ментиламина: 

К.  алкид. 

Пикдогексйламинъ(І)   1869 

Метид(5)изопропил(2)циклогексидаминъ(1)  .  .  370 

Мы  можемъ  считать  доказаннымъ  выводъ,  что  въ  полиметиле- 
звыхъ  соединѳніяхъ  боковыя  цѣпи  въ  орто-,  и  особенно  въ 
нортоположеяіи,  значительно  уменьшаютъ  константы 
корости  реакцій. 

Такое  вліяніе  диортоположенія  боковыхъ  дѣпей  на  пониженіе 
сорости  рѳакціи  не  является  исключительнымъ  иризнакомъ  замкну- 
іхъ  полиметиленовыхъ  цѣпей.  Тоже  пониженіе  установлено  Вик- 
)ромъ  Мейѳромъ  для  боковыхъ  цѣпей  при  углѳродныхъ  атомахъ 
знзольнаго  ядра,  причемъ  пониженіе  можетъ  достигнуть  полнаго- 
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минимума,  т.  е.  отсутствія  реакціи.  Такое-жѳ  пониженіе  отъ  орто- 
положенія  цѣпи  было  мною  многократно  наблюдаемо  для  производ- 
выхъ  бензола.  Ограничиваюсь  приведеніемъ  этерификаціонныхъ  кон- 
стантъ  фенола  и  ортокрезола,  равно  какъ  мѳтакрезола  и  тимола. 
Послѣдняя  пара  вполнѣ  отвѣчаѳтъ  и  воспроизводитъ  приведенный 
выше  соотношенія  метил(3)циклогѳксанола(1)  и  ментола; 

К.  этэр.  к.  этер. 

СвНз.ОН     242  СНз.СеН^.ОН  277 

1  3  1 

СНд.СА.ОН       72  СНз.С,Н,.СеН8.0Н  51 

2  1  3         6  1 

Обычно,  правило  о  вліяніи  диортоположенія  считается  прису- 
Щймъ  только  соединеніямъ,  заключающимъ  бензольное  кольцо.  Выше 
мы  показали,  что  оно  имѣетъ  приложеніе  и  къ  полиметиленовымъ 
кольцамъ,  а  теперь  покажѳмъ,  что  значеніе  этого  правила  гораздо 
Солѣе  общее;  мы  встрѣчаемъ  его  во  всякаго  рода  углеродныхъ  цѣ- 
пяхъ.  Приведемъ  лишь  два  примѣра  (примѣровъ  можно  было  бы 
привести  и  болѣе)  такого  вліянія.  Въ  углеродныхъ  цѣпяхъ,  откры- 
тыхъ,  предѣльнаго  состава,  оно  оказывается  какъ  при  константахъ 
этерификаціи,  такъ  и  при  константахъ  алкилированія: 

К.  алкил. 
СНз—       —       •  3783 

3  2  .1 

СНд  — СИ  — СНз.КНз  2759  (ортоположеніе). 

І 

СНз 
СНз 

СНд  — С  — СНз-Ша  (диортоподоженіе). 

I 

СНз 

Кромѣ  этихъ  аминовъ:  нормальнаго  пропиламина,  изобутиламина 
и  пентиламина  съ  третичнымъ  бутиломъ,  приведемъ  константы 
этерификаціи  хотя  бы  пропиловаго  и  изобутиловаго  спиртовъ:  въ 
послѣднемъ  спиртѣ  боковая  цѣпь  находигся  въ  ортоположеніи  по 
ютношенію  къ  ОН: 

К.  этѳр. 

СНз— СЩ-СНз.ОН  480 

3  1 

СНз— СН— СНз-ОН  (ортоположеніе). 
I 

СНз 

Ортоположеніе  боковой  цѣпи  оказываетъ  тоже  понижающее 
вліяніе  и  въ  гетероатомныхъ  цѣпяхъ.  Въ  цѣпяхъ,  заключающихъ 
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ізотъ  какъ  гѳтероатомъ,  мы  видимъ  эти  отношенія  на  константахъ 
ілкплпрованія  аминовъ,  какъ  съ  открытыми  цѣпями  (примѣръ 
зторичныѳ  амины),  такъ  и  съ  замкнутыми  цѣпями  (ряды  пипери- 
шна  и  пиридина): 

К.  алкпл. 

СН,— СН,— СНз— ^Н— СН2-СН2— СНз  2910 

2  1  12 

СНз-  СН— СНз— NН—  СНз— СН—  СН,  718  (ортоположеніе) 

1  I 
СНз  СНз 

Пиперидинъ  С^Н^о.М   20575 

Метпл (2) пиперидинъ  или  а  пинеколинъ 

СНз.СдНд.КН   6826  (ортоположеніе) 

Изопропил  (2)  пиперидинъ  или  й-коніинъ. 

СзНу.СзНд.т   2684  (ортоположеніе) 

2  1 

Изопропильная  группа  въ  коніинѣ,  находясь  въ  ортоположѳніи, 
сказалась  громаднымъ  пониженіемъ  скорости  алкилированія: 

К.  алкил. 

Пиридинъ  СзНз"»   276 

Метил  (2)  пиридинъ  или  а  пиколинъ. 

СНз.С-Н.К   55  (ортоположѳніе) 

2  1 

Общій  выводъ:  боковыя  цѣпивъ  орт  о- и  диортополо- 
асеніи  оказываютъболѣѳилименѣе  сильное  пони- 
женіе  константъ  скорости  во  всякаго  родацѣпяхъ, 
открытыхъ  и  замкнутых ъ,  углеродныхъ  и  гетер о- 
атомныхъ. 

Мы  должны,  впрочемъ,  сдѣлать  важную  оговорку,  что  при 
приложеніи  этого  правила  нужно  имѣть  въ  виду  происходящую 
реакцію,  равно  какъ  химическую  природу  боковыхъ  цѣпей.  Быше- 
указанныя  правила  всѣ  выведены  для  того  случая,  когда  боковая 
цѣпь  представляетъ  открытую  углеводородную  цѣпь,  а  химическія 
реакціи  представляютъ  образованіе  сложныхъ  и  простыхъ  эфировъ 
или  алкилированіѳ  аминовъ.  При  другихъ  условіяхъ,  т.  е.  природы 
боковой  цѣпи  и  происходящей  химической  реакціи,  могутъ  встрѣ- 
титься  случаи  полнаго  противорѣчія  съ  выведеннымъ  правиломъ. 
Такъ  напр.  Н.  Н.  Нагорновъ,  изслѣдуя  дѣйствіе  дипропиламина 
на  нитробромбензолы,  напіѳлъ,  что  замѣщеніѳ  брома  остаткомъ  амина 
и  образованіе  бромистоводородной  соли  нитроалкиланилина  наи- 
лучше происходить  съ  бромортонитробѳнзоломъ  СеН4Вг(Ы02).  Такимъ 
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образомъ,  правило  о  вліяніи  орто-и  диортоположенія  боковой  цѣпа 
представляетъ  комбинированное  вліяніе:  положенія  боковой  цѣпи, 
химической  природы  ея  и  протекающей  химической  реакціи  и 
только  наличностью  всѣхъ  этихъ  условій  обѳзпечивается  химичѳскіГі 
эффектъ,  указываемый  этимъ  иравиломъ. 

Въ  виду  того,  что  вліяніе  ортоположенія  боковой  цѣпи  на 
уменьшеніе  скорости  наблюдалось  при  взякаго  рода  цѣияхъ,  оно, 
понятно,  не  можетъ  имѣть  какого-либо  специфическаго  значенія 
при  разсмотрѣніи  образованія  полиметиленовыхъ  замкнутыхъ  цѣпей. 

УП. 

Нахожденіе  боковыхъ  цѣпей  при  С3  и      полиметиленоваго  кольца. 

Разсмотримъ  фактъ  относительнаго  вліянія  боковыхъ  цѣпек 
въ  этомъ  положен! и  для  производныхъ  полиметиленовыхъ  колецъ. 

Для  изслѣдованія  вліянія  на  константы  этерификаціи  алкоголен 
гексаметиленнаго  ряда  были  взмѣрены  таковыя  для  слѣдующихъ 
алкоголен,  заключающихъ  одну  боковую  цѣпь.  Въ  табличку  введена 
и  константа  этерификаціи  циклогексанола,  которая  и  служитъ 
отправной  точкой  для  сравненій: 

К.  этер. 

Циклогексанодъ  (1)  ......  .  138 

Метил  (3)  циклогексанолъ  (1)  .  .  139 
Метил  (4)  циклогексанодъ  (1)  .  .  152 

Эти  данныя  ясно  показываютъ,  что  по  мѣрѣ  удаленія  отъ 
помѣщенія  боковой  метильной  группы  въ  звѳньяхъ  кольца,  кон- 
станты всѣ  дѣлаются  больше,  такъ  что  константа  метил  (4)  цикло- 
гексанола (1)  даже  сдѣлалось  болѣе  константы  циклогексанола,  пер- 
ваго  члена  ряда.  Отмѣтимъ  этотъ  фактъ,  на  его  разсмотрѣніе 
будетъ  обращено,  главнымъ  образомъ,  вниманіе  читателей  этога 
параграфа. 

Вліяніе  комбинированнаго  дѣйствія  двухъ  метильныхъ  группъ 
видно  на  константахъ  диметил  (3,5)  циклогексаноловъ  (1).  Говоримъ^ 
комбинированное  вліяніѳ,  такъ  какъ  положеніе  въ  гѳксамети- 
денномъ  кольцѣ  равноцѣнно  съ  С^. 

К.  этер. 

Цисъ  диметил  (3,5)  циклогексанолъ  (1)   142 

Трансъ  диметил  (3,5)  циклогексанолъ  (1)   143 

Комбинированное  вліяніе  боковыхъ  цѣпей  обусловливаетъ  кон- 
станту 143,  которая  опять  таки  выше  константы  циклогексанола. 
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Послѣдніе  два  алкоголя,  какъ  показываютъ  ихъ  названія,  пред- 
ставляютъ  геометрическіе  изомеры.  Цисъ  или  трансъ  положеніе 
боковыхъ  цѣпеи  оказывается  одинаковымъ  по  вліянію  и  обусловли- 
ваетъ  одинаковость  константъ  этерификаціи.  По  эффекту  геометри- 
ческая изомерія  цисъ,  трансъ  является  одинаковою  съ  оптическою 
изомеріею:  для  антиподовъ  г/-  и  ^-борнеоловъ  К.  Пановы мъ  были 
получены  также  одинаковыя  константы  этерификаціи. 

Въ  ряду  пентаметилѳна  я  изслѣдовалъ  только  одинъ  алкоголь 
съ  йзучаемымъ  положеніемъ  боковой  цѣпи,  а  именно  метил-(З) 
циклопентанолъ  (1).  Константа  этѳрификадіи  этого  алкоголя  весьма 
высока,  а  именно  166,  но  не  достигаетъ  константы  этерификаціи 
циклопентанола.  Чтобы  рѣшить  вопросъ  о  томъ,  можетъ-ли  быть 
увеличеніе  константы  и  въ  этомъ  ряду,  можно  было  бы  испытать 
комбинированное  дѣйствіе  цѣпей  при  С3  и  С^,  но  въ  моемъ  распо- 
ряженіи  не  было  диметил  (3,4)  циклопентанола. 

Такимъ  образомъ,  для  гексаметилѳннаго  кольца  мы  считаемъ, 
что  боковая  мѳтильная  группа  въ  положеніи  Сд,  производитъ 
повышение  константъ  этерификаціи.  Посмотримъ,  встрѣчались-ли 
ѵіы  съ  подобнымъ  явленіемъ  при  изученіи  другихъ  цѣпей. 

Въ  открытыхъ  цѣпяхъ,  боковая  дѣпь  при  С3  всегда  производитъ 
пониженіѳ  константы.  Ни  одного  случая  увѳличенія  константы,  до 
зихъ  поръ,  замѣчено  не  было,  такъ  чтобы  это  увеличеніе  было 
настолько  велико,  что  константа  метилированнаго  производнаго 
5ыла  бы  выше  константы  перваго  члена  ряда,  нормальнаго  строе- 
іія.  Иначе  говоря,  въ  открытой  дѣпи  и  при  Сд  продолжается 
іонижающее  вліяніе  боковой  цѣпи,  причѳмъ  декрементъ  константы, 
по  мѣрѣ  удаленія  боковой  цѣпи  отъ  звена,  въ  которомъ  проис- 
ходить реакція,  все  дѣлается  меньшимъ.  Чтобы  подтвердить  это 
аа  примѣрахъ,  приводимъ  константы  этерификаціи  бутиловаго  и 
азоамиловаго  алкоголѳй,  равно  какъ  константы  алкилированія  нор- 
мальнаго бутиламина  и  изоамиламина: 


СЫз-СНз-СН^— СН2.ОН 
СНз— СН-СН2— сн^.он 


к.  этер, 
465 
435 


СНз 


к.  алкидир. 


СНз— СН2-СН2-СН,.NН2 
СНв— СН  — СНз-СНз.КНз 


3088 
2980 


СНз 


ХИНИЧ.  ОБЩ.  хххѵш,  6. 
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Совершенно  обратно  указанному  для  открытыхъ  цѣпѳй,  въ 
замкнутыхъ  цѣпяхъ  это  явленіе  увеличенія  константы  мы  наблю- 
дали во  всѣхъ  изслѣдованныхъ  случаяхъ.  Укажемъ  главнѣйшіе. 

Начнѳмъ  съ  ароматическихъ  соединен!!.  Распредѣлѳніе  скорости 
въ  бензольномъ  кольцѣ  составило  предметъ  нѣсколькихъ  моихъ 
статей.  Изъ  данныхъ,  въ  этихъ  статьяхъ  приведенныхъ,  мы 
воспользуемся  тѣми,  въ  которыхъ,  при  помѣщеніи  боковыхъ  цѣпей 
при  Сз,  С4  (за  Сі  считаѳмъ  углеродный  атомъ,  соединенный  съ 
ОН  или  N112)  наблюдали  увеличеніѳ  константы  скорости.  Прйво- 
димъ  константы  этирификаціи  фенола  и  метакрезола  и  константы 
алкилированія  анилина,  метатолуидина  и  несимм.  ортоксилидина. 

К.  этер. 

Фенодъ,  СеНа.ОН   242 

Метакреволъ  СНз.СеН^.ОН  ...  277 

3  1 

К.  алкил. 

Анилинъ,  СбНд.КНз   08 

Метатодуидинъ  СНз.С6Н4.NН2   445 

3  1 

Несимм.  ортоксилидинъ  (СНз)2.СбНз.КН2    .  .  707 

3  4  1 

5 

Во  всѣхъ  случаяхъ  наблюдаемъ  возростанія  константъ  и  для 
метилированныхъ  соединеній  эти  константы  во  всѣхъ  случаяхъ 
выше  константы  перваго  члена  ряда.  Примѣръ  нес.  ортоксилидина 
показы ваетъ,  что  наростаніе  константы  можетъ  достигнуть  болѣе, 
чѣмъ  десятикратнаго  увеличенія  константы  перваго  члена  ряда. 

Другихъ  алициклическихъ  системъ  съ  необходимымъ  положѳ- 
ніемъ  боковой  цѣпи  мнѣ  не  удалось  изслѣдовать.  Переходя  къ 
гетероциклическимъ  системамъ,  я  встрѣтилъ  это  же  явленіѳ  во  всѣхъ 
изученныхъ  кольцахъ  съ  азотомъ,  какъ  гетероатомомъ  кольца. 
Приводимъ  для  примѣра  константы  алкилированія  соединеніи 
рядовъ  пиридина,  пиперидина,  тетрагидрохинолина  и  константы 
соединенія  съ  бромистымъ  метиломъ  для  ряда  хинолина. 

к.  алкил.  т  К.  алкил. 

Пиперидинъ  СзН,,га   20575  ^'"^с'н^''^'''"'''  300 

Метил  (3)  пиперидинъ  СНз-СА-КН  Гидрометатолухинолинъ 

(Р-пипеколинъ)   28109  (СНз)СдН,,^    ....  349 

Пиридинъ  С-Нд!^   276  Гидропаратолухинолинъ 

Метил  (З)пиридиаъ  СНз.С5Н,N  ССНз)СоН1оN   ....  610 

3  3  *  1 

(Р— пиколинъ,  .......      445       Хинолинъ  С^НуК  ....  96 

1 

-/-метил  хинолинъ 

(СНз)С,Не1і   159 

і  1 
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Несмотря  на  значительное  различіе  въ  свойствахъ  приведѳн- 
ныхъ  соединеній  и  реакціяхъ,  несмотря  на  громадное  различіѳ  въ 
величинѣ  константъ,  вращающихся  между  100  и  28,000  ѳдиницъ, 
во  всѣхъ  случаяхъ  мы,  подобно  ранѣе  приведеннымъ  примѣрамъ, 
видимъ  повышеніе  константъ  при  нахожденіи  боковой  цѣпи 
при  Сз  и  С^. 

Общій  выводъ,  къ  которому  приходимъ,  выразится  въ  слѣдую- 
щемъ  положеніи:  вовсякихъ  кольчатыхъ  системах ъ, 
алициклическихъ  и  гетероциклических  ъ,  если 
боковыя  метпльныя  группы  помѣщаются  при  СзИС^ 
кольца,  происходитъ  увеличеніе  константы  ско- 
рости измѣряемой  рѳакціи. 

Увеличеніѳ  константъ  скорости  при  введеніи  боковой  цѣпи, 
это  важный  призкакъ  кольчатыхъ  дѣпей,  отличаіощій  ихъ  отъ 
дѣпей  открытыхъ  и  бросающій  новый  свѣтъ  на  условія  ихъ 
образованія.  Въ  первой  главѣ  мы  объяснили  приращѳніе  скорости 
при  образованіи  кольчатой  системы  изъ  открытой  цѣпи  меньшей 
затратой  скорости  при  образованіи  кольчатой  цѣпи  изъ  одноугле- 
родныхъ  соединѳній.  Очевидно  при  образованіи  кольчатыхъ  соеди- 
неній  съ  метильной  группой  при  С3  и  имѣютъ  мѣсто  явленія, 
въ  силу  которыхъ  затрата  скорости  при  образованіи  кольца 
дѣлается  менѣе,  чѣмъ  во  всѣхъ  другихъ  случаяхъ.  Какія  это 
явленія — сказать  трудно,  да  и  вслѣдствіи  неполноты  данныхъ — 
особенно  желательно  испытать,  будетъ  ли  ускореніѳ  имѣть  мѣсто 
при  всякой  длинѣ,  въ  смыслѣ  числа  звеньевъ,  боковой  цѣпи — 
рѣшеніе  этого  вопроса  еще  не  возможно. 

Опыты,  сообщенные  въ  трехъ  послѣднихъ  главахъ,  значительно 
подвинули  разсмотрѣніе  случаѳвъ  возможнаго  вліянія  боковыхъ 
цѣпей  на  величины  константъ  измѣряемыхъ  реакцій  въ  полимѳти- 
леновыхъ  кольцахъ.  Въ  этихъ  кольцахъ,  имѣя  въ  виду  одно- 
замѣщенныя  производныя,  т.  е.  когда  одно  изъ  звеньевъ  чрезъ 
замѣщеніѳ  сдѣлалось  неоднороднымъ  съ  другими,  въ  кольцахъ 
съ  нечетнымъ  числомъ  звеньевъ  остаются  все  парныя  звенья, 
т.  е.  пары  углѳродныхъ  атомовъ,  однородныхъ  по  замѣщенію.  Въ 
пентаметиленномъ  кольцѣ,  въ  этомъ  случаѣ,  0^=0^,  Сз=С4;  въ 
кольцѣ  гептамѳтилена  С2=С^,  €3=0^,  С^=С^.  Въ  чегноатомномъ 
гексаметиленномъ  кольцѣ  С^=С^,  С^=С^,  а  не  имѣетъ  парнаго 
атома.  Такимъ  образомъ,  всѣ  главные  случаи  вліянія  боковыхъ 
цѣпей  при  однозамѣщѳніи  въ  полиметиленовыхъ  кольцахъ  подвер- 
гнуты были  изслѣдованію. 
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УШ. 

Вліяніе  гексаметиленнаго  кольца  на  константѣ  этерификаціи  алкоголе^ 
съ  открытыми  цѣпями. 

Въ  предшествующихъ  главахъ  разсмотрѣны  вторичные  и  третич- 
ные полиметиленовые  алкоголи,  заключающіе  водный  остатокъ, 
соединенный  съ  углероднымъ  атомомъ  кольца.  Переходимъ  теперь 
къ  разсмотрѣнію  такихъ  полиметиленовыхъ  алкоголен,  въ  которыхъ 
водный  остатокъ  помѣщается  въ  открытой  цѣпи,  соединенной  съ 
полиметиленовымъ  кольцомъ. 

Если  открытая  цѣпь  такого  алкоголя  имѣетъ  предѣльный  составъ, 
могутъ  оброзоваться  всѣ  формы  алкоголен:  первичный,  вторичныя 
и  третичныя,  смотря  по  составу  звена,  въ  который  вводится  вод- 
ный остатокъ. 

Изъ  такихъ  полиметиленовыхъ  алкоголен  у  меня  было  лишь 
два  для  изслѣдованія:  первичный  циклогексилкарбинолъ  0^11^ — 
СНд.ОН  и  вторичный  метилдиклогексилкарбинолъ  СдНц— СН.ОН — 
СНд.  Константы  этерификаціи  ихъ  получились  слѣдующія: 

К.  этер. 

Циклогексилкарбинолъ   250 

Метилциклогексилкарбиеолъ    ....  71 

Полученныя  константы  показываютъ  въ  томъ  смыслѣ  обычныя 
отношенія,  что  константа  первичнаго  алкоголя  значительно  выше 
константы  вторичнаго  алкоголя.  Приведенныя  абсолютныя  величины 
константъ  показываютъ  вліяніе  лолиметиленоваго  кольца  и  должны 
быть  разсмотрѣны  подробнѣе. 

Константа  первичнаго  циклогексилкарбинола=250.  Чтобы  вы- 
вести вліяніе  полиметиленоваго  кольца,  мы  сравнимъ  ее  съ  кон- 
стантам нормальнаго  гептиловаго  алкоголя,  заключающаго  откры- 
тую дѣпь  СеНіз  и  бензиловаго  алкоголя,  производнаго  бензольнага 


кольца: 

К.  этер. 

Н.  гептиловый  с.  СеНід— СНд.ОН   393 

Бенвиловый  с.  СеНд— СНз.ОН   280 

Циклогексилкарбинолъ  С^Н^^ — СН3.ОН   250 


Оказывается,  что  константа  циклогексилкарбинола  не  только  ниже 
константы  нормальнаго  гептиловаго  алкоголя,  но  даже  ниже  кон- 
станты бензиловаго  алкоголя:  вліяніе  гексаметиленнаго  кольца  на 
константы  болѣе  неблагопріятно,  чѣмъ  вліяніе  бензольнаго  кольца. 


Скорости  реакцій  у  полиметиленовъ.  100 

При  сравненіи  вліянія  гексамѳтилѳннаго  кольца  съ  вліяніемъ  крат- 
ныхъ  связей,  за  отсутствіемъ  данныхъ  для  такихъ  алкоголѳй  съ 
семью  углеродными  атомами,  приходится  ограничиться  сравненіями 
съ  константою  аллпловаго  алкоголя=287  и  пропаргиловаго  алко- 
голя=200. 

Вторичный  метилциклогексилкарбинолъ  СбН,^ — СН.ОН — СНд 
съ  его  константой=71  даетъ  поводъ  высказать  замѣчанія,  сходный - 
съ  предшествующими.  Константа  предѣльнаго  метилгѳксилкарби- 
нола  СеН,з— СН.ОН— СНз=91.  Даже  по  сравненію  съ  полиметиле- 
новыми  вторичными  алкоголями  съ  воднымъ  остаткомъ,  соѳдинен- 
нымъ  съ  углеродомъ  кольца,  константа  метилциклогексилкарбинола 
является  весьма  малою:  ее  можно  сравнить  только  съ  константой 
ортометилциклогексанола  =  74,  наименьшей  между  всѣми  констан- 
тами вторичныхъ  полиметиленовыхъ  алкоголен. 

Сообщенный  данныя  устанавливаютъ  положеніе  гексаметиле- 
новаго  кольца  въ  шкалѣ,  изображающей  вліяніе  различныхъ  видовъ 
цѣпей  на  константы  этерпфикаціи. 

IX. 

Гексаметиленъ  какъ  среда  для  химическихъ  реакцій. 

Для  полноты  картины  свойствъ  полиметиленовыхъ  соединеній, 
я  счелъ  не  бѳзполезнымъ  сдѣлать  изслѣдованіе  гѳксамѳтилена  какъ 
среды  для  химической  рѳакціи.  Хотя  органическія  соединѳнія  не 
электролиты,  но,  какъ  показывали  мои  опыты,  такъ  называемые 
индифферентные  растворители,  не  принимающіе  нѳпосрѳдственнаго 
участія  въ  рѳакціи,  тѣмъ  не  менѣе  весьма  разнообразно  измѣняютъ 
скорость  реакціи,  протекающей  въ  ихъ  средѣ.  Правда,  углеводороды 
представляютъ  самую  нѳблагопріятную  среду  для  избранной  мною 
реакціи,  тѣмъ  не  менѣе  различіе  между  предѣльнымъ  углеводо- 
родомъ  гексаномъ  и  бензоломъ  хорошо  констатируется  опытомъ  и 
требовалось  опредѣлить,  съ  которымъ  изъ  этихъ  углеводородовъ 
будетъ  аналогиченъ  гексаметиленъ. 

Гексаметиленъ  для  этихъ  опытовъ  былъ  мнѣ  любезно  предо- 
ставленъ  С.  П.  Гвоздовымъ  и  былъ  полученъ  въ  значительномъ 
количествѣ  гидрогенизированіѳмъ  бензола  по  способу  Сабатьѳ  и 
Сандерана.  Углеводородъ  плавился  при4-6°,4  и  кипѣлъ  при  81°. 

Ріакъ  и  въ  прежеихъ  аналогичныхъ  опытахъ  вліяніе  среды 
измѣрялось  по  скорости  соединенія  въ  ней  триэтиламина  съ  іоди- 
стымъ  этиломъ.    Эквимолекулярная  смѣсь    этихъ   веществъ,  въ 
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ирису тствіи  15  объемовъ  гексамѳтилена,  нагрѣвалась,  распрѳдѣлен- 
ная  по  тарированнымъ  трубочкамъ,  при  100°  и  количество  соеди- 
ненія  опрѳдѣлялось,  чрезъ  опрѳдѣлевныѳ  промежутки  времени,  по 
количеству  образовавшагося  іодистаго  тетраэтиламмонія.  Такъ  какъ 
предполагалось  сравнить  гексаметиленъ,  какъ  среду,  съ  одной 
стороны  съ  гексаномъ,  предѣльнымъ  углеводородомъ,  а  съ  другой 
-  стороны  съ  бензоломъ  (понятно,  при  вполнѣ  тождествѳнныхъ  усло- 
віяхъ),  то  я  и  позволю  сѳбѣ  параллельно  представить  эти  три 
серіи  опытовъ: 


Соединеніе  тризтиламина  съ  .іодистымъ  этиломъ. 


і 

60' 
90 
180 


Въ  гѳксанѣ. 
X  Тс 
1,5  0,00018 


Въ  гексаметиленѣ. 


Въ  бензолѣ. 


3,6 
Среднее. 


0,00018 
0.00017 


і 

120' 
180 
220 


X 

2,27 
3,07 
3,95 


Тс 

0,00016 
0,00017 
0,00018 


0,00018 


Среднее  0,00017 


і 

30' 
60 
90 
120 


X 

16,75 
27,78 
37,93 
41.91 


Тс 

0,00665 
0'00641 
0,00678 
0,00602 


Среднее  0,00646 


Какъ  явствуетъ  изъ  этого  сопоставленія,  гексаметиленъ  представ- 
ляетъ  одну  изъ  самыхъ  неблагопріятныхъ  срединъ  для  химическихъ 
реакцій.  Полученный  для  него  цифры  совпадаютъ  съ  цифрами 
для  гексана,  который  является  наиболѣе  нѳдѣятельной  средой  для 
химической  реакціи.  Бензолъ,  въ  этомъ  отнопіѳніи,  представляетъ 
громадное  различіѳ  отъ  гекса метилена:  скорость  излѣдованной  реак- 
ціи  въ  немъ  въ  38  разъ  болѣѳ,  чѣмъ  въ  гексамѳтиленѣ. 


Главнѣйшіе  выводы  настоящаго  изслѣдованія  можно  изложить 
въ  слѣдующихъ  положеніяхъ. 

1.  Образованіе  замкнутой  полиметиленовой  цѣпи  изъ  открытой 
совершается  при  увеличеніи  константы  скорости.  Наибольшее  уве- 
личеніе  скорости  наблюдается  при  образованіи  пентаметиленоваго 
кольца:  при  образованіи  гексаметиленоваго  кольца  увеличеніѳ  ско- 
рости значительно  менѣе;  еще  менѣе  оно  при  образованіи  гѳпта- 
метиленоваго  кольца. 

2.  Увеличеніе  скорости  при  замыканіи  открытой  цѣпи  не  есть 
специфическій  признакъ  образованія  полиметиленоваго  кольца:  этотъ 
признакъ  наблюдается  при  образованіи  всякихъ  замкнутыхъ  цѣпѳй, 
алициклическихъ  и  гетероциклическихъ. 

3.  Съ  увеличеніемъ  числа  звеньѳвъ— СНз — въ  полиметиленовыхъ 
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кольцахъ,  константы  скорости  реакцій  уменьшаются.  Величина 
уменьшенія  на  звено— СНз — ,  въ  замкнутой  полиметиленовой  цѣпи, 
того  же  порядка,  какъ  и  въ  предѣльныхъ  соедивеніяхъ  съ  открытой 
цѣпью  нормальнаго  строенія. 

4.  Вторичные  полиметиленовые  алкоголи  съ  гидроксильной  груп- 
пой при  углеродномъ  атомѣ  кольца  суть  типическіе  представители 
такихъ  алкоголен.  Константы  этерификаціи  ихъ  выше,  чѣмъ  для 
вторичныхъ  алкоголей  предѣльнаго  ряда  и,  такимъ  образомъ. 
являются  максимальными  вообще  для  изученныхъ  вторичныхъ  алкого- 
лей. Между  полиметиленовыми  алкоголями,  константы  ряда  цикло- 
пентанола  наивысшія,  онѣ  значительно  менѣе  для  ряда  циклогекса- 
нола  и  еще  менѣе  для  циклогептанола. 

5.  Боковая  цѣпь,  соединенная  съ  полиметиленнаго  кольца, 
несущаго  гидроксилъ,  даетъ  начало  третичнымъ  полимѳтиленовымъ 
алкоголямъ.  Ихъ  константы  этерификаціи  весьма  малы,  но  процессъ 
образованія  сложнаго  эфира  происходитъ  правильно,  что  отличаетъ 
ихъ  отъ  предѣльныхъ  третичныхъ  алкоголей,  но  приближаетъ  ихъ 
къ  феноламъ. 

6.  Орто-  и  диортоположеніе  боковыхъ  цѣпей  производитъ  значи- 
тельное пониженіе  константъ  этерификаціи  вторичныхъ  полимети- 
леновыхъ  алкоголей.  Такое  вліяніе  боковыхъ  цѣпей  въ  ортополо- 
женіи,  обычно  приписываемое  только  бензольному  кольцу,  имѣетъ 
мѣсто  во  всякаго  рода  цѣпяхъ,  открытыхъ  и  замкнутыхъ,  углерод- 
ныхъ  и  гетероатомныхъ. 

7.  Если  боковыя  цѣпи  находятся  при  или  полиметиле- 
новаго  кольца,  происходитъ  увеличеніе  константы  скорости,  идущее 
въ  гексаметиленовомъ  рядѣ  такъ  далеко,  что  получаются  константы 
ббльшія,  чѣмъ  для  перваго  члена  ряда. 

8.  Такое  увеличеніѳ  константъ  также  нѳ  есть  специфическое 
свойство  полиметилѳноваго  кольца,  но  представляетъ  общее  свойство 
кольчатыхъ  системъ,  алициклическихъ  и  гетероциклическихъ.  Такъ 
какъ  въ  открытыхъ  цѣпяхъ  такого  вліянія  боковой  цѣпи  при  Сд 
не  наблюдаютъ,  то  этотъ  признакъ  является  важнымъ  для  характе- 
ристики кольчатыхъ  системъ. 

9.  Гексаметиленноѳ  кольцо,  введенное  въ  открытую  цѣпь  алко- 
голя, понижаетъ  его  константу  этѳрификаціи  болѣе,  чѣмъ  бензоль- 
ное кольцо. 

10.  Гексаметиленъ,  подобно  гексану,  представляетъ  одну  изъ 
наименѣѳ  благопріятныхъ  срединъ  для  течѳнія  химической  реакціи. 

Сосновка,  въ  іюнѣ  1906  г. 
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Ы  шшшш  йЩшщ  С.-Петерб|ргсш  Помтехничесш 

16.  о  нѣкоторыхъ  молекулярныхъ  соединеніяхъ  хлорпс- 

таго  кальція 

Б.  Н.  Мѳншуткина. 

Со  времени  открытія  Грэмомъ  первыхъ  «молекулярныхъ  соеди- 
неній»  хлористаго  кальція  со  спиртами  (алкоголяты,  1827),  соеди- 
нееія  эти  стали  пользоваться  большой  извѣстностью:  они  пригото- 
влены для  цѣлаго  ряда  спиртовъ  и  обыкновенно  приводятся  во 
всѣхъ  учебникахъ  химіи  какъ  примѣры  алкоголятовъ,  образуѳмыхъ 
спиртами  съ  неорганическими  солями.  Несмотря  на  это,  молеку- 
лярный соединенія  эти  совершенно  не  изучены;  получавшіе  ихъ 
изслѣдователи  опредѣляли  обыкновенно  лишь  ихъ  составъ,  но  ни- 
чего не  сообщали  ни  о  температурѣ  плавлѳнія,  ни  о  растворимости 
алкоголятовъ  хлористаго  кальція  въ  спиртахъ,  кромѣ  замѣтокъ 
качественнаго  характера.  Я  обратился  къ  этимъ  соединеніямъ  съ 
цѣлью  убѣдиться,  распространяются-ли  на  нихъ  тѣ  правильности, 
которыя  я  открылъ  на  кристаллалкоголятахъ  и  другихъ  подобныхъ 
молекулярныхъ  соединѳніяхъ  бромистаго  и  іодистаго  магнія;  кромѣ 
того  мнѣ  было  интересно  опредѣлить  кривыя  растворимости  ихъ 
въ  входящихъ  въ  составъ  ихъ  веществахъ  и  сравнить  съ  кривыми 
растворимости  такпхъ  же  соѳдиненій  бромистаго  и  іодистаго  магнія. 
Въ  этой  статьѣ  я  собралъ  всѣ  наблюденія,  которыя  въ  разное  время 
были  мною  сдѣланы  надъ  различными  соединеніями  хлористаго 
кальція;  многія  изъ  этихъ  соединеній  получены  мною  впервые. 
Описаніѳ  ихъ  начну^  съ  кристаллалкоголятовъ, 

I.  Соединенія  хлористаго  кальція  со  спиртами. 

Литература,  касающаяся  этихъ  соединѳній  хлористаго  кальція, 
была  приведена  мною  въ  статьѣ,   посвященной  кристаллалкоголя- 


Доложено  Русскому  Химическому  Обществу  1  декабря  1905  г.  См.  прото- 
колъ  засѣданія,  Ж.  Р.  X.  О.  37,  1292. 
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ыъ  бромистаго  магнія  почему  я  не  буду  останавливаться  здѣсь 
.  псторическихъ  данныхъ,  приводя  ихъ  лишь  поскольку  это  не- 
іходимо  для  уясненія  той  или  другой  стороны  дѣла. 

Кристаллалкоголяты  хлористаго  кальція  получаются,  вообще 
іворя,  безъ  особаго  труда,  если  только  исходить  изъ  дѣйствительно 
зводнои  соли  и  тщательно  высушеннаго  спирта.  Имѣющійся  въ 
)Одажѣ  такъ  называемый  безводный  плавленный  хлористый  каль- 
й  на  самомъ  дѣлѣ  вовсе  не  безводный;  образчики  различнаго 
)ОИСхожденія  дали  мнѣ,  напр.,  такіѳ  результаты  при  анализѣ: 

1.  0,2284  гр.  плавленнаго  продажнаго  хлористаго  кальція  (подъ  маркою 
івзегГгеі  КаЫЬаит)  потребовали  при  титрованіи  39,3  куб.  сает.  раствора 
относеребрянной  соли  (1  куб.  сайт,  его  отвѣчаетъ  0,0035024  гр.  С1). 

2.  0,1528  гр.  обыкновеннаго  продажнаго  плавленнаго  хлористаго  кальція 
)И  тптрованіи  потребовали  26,7  куб.  сант.  раствора  АдNОз. 

3.  0.1454  гр.  дважды  сплавленнаго  хлористаго  кальція  потребовала  25,0 
б.  сант.  такого  же  раствора  азотносеребрянноп  соли. 


Я  примѣнялъ  хлористый  кальцій  въ  ііорошкѣ,  который  при  вы- 
гшпваніп  при  темпѳратурѣ  выше  220°  теряетъ  всю  воду  въ  нѣ- 
солько  часовъ  (напр.  одинъ  образчикъ,  заключавшій  передъ  суш- 
)й  59,2%  С1,  послѣ  сушки  заключалъ  63,5%  С1).  Порошкообраз- 
мй  хлористый  кальцій  имѣетъ  еще  и  то  преимущество  передъ 
ілавленнымъ,  что  дѣйствуетъ  гораздо  скорѣе:  сплавленный  же,  въ 
а.іочкахъ,  даже  въ  водѣ  растворяется  сравнительно  медленно, 
пирты  сушились  и  отгонялись  съ  негашенной  извести.  Получен- 
аѳ  результаты  начну  излагать  съ  соединеній  хлористаго  кальція 
ь  метиловымъ  спиртомъ. 

Кристаллалкоголяты  метиловаго  спирта  и  хлористаго  кальція. 

Какъ  было  видно  изъ  литературнаго  обзора  кристаллалкоголятовъ, 
риведеннаго  въ  первой  моей  статьѣ  о  кристаллалкоголятахъ  бро- 
истаго  магнія,  всѣ  до  сихъ  поръ  описанныя  соединенія  хлористаго 
альція  со  спиртами  заключаютъ  на  одну  частицу  хлористаго 
альція  3  частицы  спирта.  Исключеніемъ  изъ  этого  является  лишь 
аинъ  алкоголятъ  метиловаго   спирта,  для  котораго  удержалась  до 

Извѣстія  С.-Петербургскаго  Политехеическаго  Института,  3,  215;  Ж.  Р. 
:.  О.  37,  1063  {1905). 


С1 


Найдено. 
12  3 

60,27,     61,20/,  60.20/, 


Требуется  по  теоріи  для 
формулы  СаСІз". 
63,877о 
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сихъ  поръ  формула,  приданная  ему  первымъ  изслѣдователемъ  ме- 
тилата — Р.  Кэномъ.  формула  съ  4  частицами  метиловаго  спирта 
СаСІзДСН^О.  Между  тѣмъ  изслѣдованныѳ  мною  кристаллалкоголяты 
бромистаго  и  іодистаго  магнія,  гдѣ  составъ  всѣхъ  кристаллалкого- 
лятовъ  одинъ  и  тотъ-же,  шестиспиртовый,  дѣлали  весьма  вѣроят- 
нымъ,  что  соединеніе  съ  метиловымъ  спиртомъ  должно  тоже  имѣть 
составъ  СаСІз.ЗСН^О.  Предположѳніѳ  мое  о  существованіи  такого 
соединенія,  какъ  мы  увйдимъ,  и  оправдалось  на  дѣлѣ. 

Метиловый  спиртъ  растворяѳтъ  хлористый  кальцій  съ  порядоч- 
нымъ  разогрѣваніемъ;  изъ  горячихъ  растворовъ  кристаллалкоголятъ 
хорошо  кристаллизуется.  При  разсмотрѣніи  получающихся  кристал- 
ловъ  я  увидалъ,  что  кристаллы  выдѣляются  двоякіе:  при  болѣе 
высокихъ  температурахъ  выдѣляются  длинныя  иголки,  ниже — пла- 
стинки, имѣющія  совершенно  другую  форму.  Болѣе  подробное 
изученіе  этого  явленія  показало  мнѣ,  что  имѣется  рѣзкая  темпера- 
турная граница,  выше  которой  кристаллизуются  только  иголки, 
ниже — пластинки:  эта  граница  лѳжитъ  при  55°.  Чтобы  изслѣдовать 
тѣ  и  другіе  кристаллы,  я  кристаллизовалъ  въ  одномъ  случаѣ  кри- 
сталлалкоголятъ выше  55°,  въ  другомъ— ниже,  и  подвергъ  хорошо 
прожатые  въ  бумагѣ  кристаллы  (иногда  я  примѣнялъ  также  и 
промываніе  ихъ  сухимъ  эфиромъ,  въ  которомъ  они  нерастворимы) 
анализу.  Получились  такіе  результаты: 

I.  Пластинки,   выдѣляющіяся  ниже  55°. 

1.  0,0870  гр.  потребовали  при  титрованіп  6,8  куб.  сант.  раствора  азотно- 
серебряной  соли  (1  куб.  сант.  отвѣчаетъ  0,0035024  гр.  С1). 

2.  0.1338  гр.  потребовали  11,2  куб.  сант.  такого-же  раствора  А^КО^. 


Слѣдоватѳльно  кристаллы,  выдѣляющіеся  ниже  55°,  прѳдстав- 
ляютъ  собою  четырехметиловое  соединеніе,  до  сихъ  поръ  описы- 
ваемое обыкновенно  въ  литературѣ. 


1,  0,1118  гр.  кристалловъ  потребовали  10,95  куб.  сант.  раствора  авотно- 
серебряной  соли. 

2.  0,1316  гр.  потребовали  при  титрованіи  12,9  куб.  сант.  такого-же  ра- 
створа А^^^Од. 


Найдено: 
1  2 


Требуется  по  теоріи  для 
формулы  СаСІ24СН40. 
29,667о. 


С1 


29,51%  29,37о 


II.  Иголки,   выдѣляющіяся   выше  65°. 


С1 


34,30%  34,337о 


Найдено: 
1  2 


Требуется  по  теоріи  для 
формулы  СаСІзЗСН^О 
34,25%. 
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Итакъ  выдѣляющіяся  выше  55°  иголки  представляіотъ  собою  то 
;оедпненіе  съ  метиловымъ  спиртомъ,  которое  ожидалось  по  ана- 
[огіи  съ  другими  кристаллалкоголятами.  Болѣе  подробное  изслѣдо- 
іаніе  показало,  что  оба  эти  соѳдиненія  обладаютъ  очень  неодина- 
совою  степенью  прочности:  соединеніе  СаСІ2.4СН40  разлагается  уже 
іри  55°  на  СаСіз.ЗСН^О  и  растворъ  въ  мѳтиловомъ  спиртѣ;  соеди- 
іѳніе  же  СаСіз-ЗСН^О  плавится  безъ  разложенія  при  178°  въ  про- 
фачную  жидкость  (если  нѣтъ  зародыша  кристаллалкоголята  съ  еще 
леньшимъ  содержаніемъ  метиловаго  спирта). 

Чтобы  окончательно  ислѣдовать  взаимныя  отношенія  обоихъ 
фисталлалкоголятовъ,  я  изучилъ  растворимость  того  и  другого  въ 
аетиловомъ  спиртѣ.  Пріемы,  которые  здѣсь  примѣнялись,  достаточно 
іодробно  изложены  въ  предыдущихъ  статьяхъ;  въ  виду  огромной 
гигроскопичности  кристалломѳтилата  хлористаго  кальція  примѣнялся 
ючти  исключительно  способъ  В.  Ф.  Алексѣѳва — опредѣленія  въ  за- 
паянныхъ  трубочкахъ.  Полученные  результаты  приведены  въ  таб- 
іицѣ  1  (опытныя  данныя)  и  въ  таблицѣ  второй  (гдѣ  величины  раство- 
эимости  хлористаго  кальція  даны  кромѣ  вѣсовыхъ  также  и  въ  моле- 
гулярныхъ  процентахъ).  Растворы  получаются  здѣсь  не  особенно 
густые  и  вязкіе,  кристаллалкоголяты  кристаллизуются  изъ  нихъ  до- 
зольно  хорошо,  такъ  что  опрѳдѣлѳнія  можно  производить  съ  достаточ- 
іой  степенью  точности.  Таблица  1  и  2  находятся  на  стр.  1014 — 1017. 

Полученные  для  системы  метиловаго  спирта  и  хлористаго  каль- 
[^ія  результаты  изображены  графически  на  таб.  ХШ;  на  этомъ  ри- 
;ункѣ  данныя  растворимости  взяты  въ  процентахъ  (вѣсовыхъ) 
зоединенія  СаСіз.ЗСН^О.  Какъ  мы  видимъ,  система  эта  представ- 
іяѳтся  составленной  изъ  трехъ  кривыхъ  (I,  II,  III):  первая  характѳри- 
зуетъ  растворимость  соединѳнія  СаСІ2.4СН40  въ  метиловомъ  спиртѣ, 
вторая — растворимость  соединѳнія  СаСіз.ЗСН^О,  а  третья — раствори- 
мость соединенія  СаСІ2.2СН^0  или  СаСіз.СН^О,— я  не  могъ  изолиро- 
вать выдѣляющихся  выше  178°  кристалловъ  и  анализовать  ихъ. 

Соединѳніе  СаСІ2.4СН40  разлагается,  какъ  это  хорошо  видно 
нзъ  таб.  XIII,  при  55°  и  при  содѳржаніи  въ  системѣ  20,7%  хлора 
^60,5^/о  СаСіз.ЗСН.О),  т.  ѳ.  при  составѣ  системы  СаСІ2.7,27СН40: 
гакимъ  образомъ  точка  разложенія  лежитъ  очень  далеко  отъ  состава 
соединенія  СаСІ2.4СН40.  Если  исходить  изъ  кристалловъ  этого 
соѳдиненія,  то  можно  нѣсколько  продолжить  кривую  I  вправо, 
если  только  отсутствуетъ  зародышъ  слѣдующаго  алкоголята  СаСід. 
ЗСН^О:  мнѣ  удалось  продолжить  ее  лишь  до  состава  20,96*^/0  СІ 
или  б1,3°/о  СаСі^.ЗСН.О. 
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Таблица  1. 
Растворимость  хлористаго  кальція  въ  метиловомъ  спиртѣ. 

ОПЫТНЫЯ  ДАННЫЯ. 


О  о 

§^ 

Содержаніе 
въ  растворѣ 
въ  вѣсовыхъ 

1 

о  о 

Содержаніе 
въ  растворѣ 
въ  вѣсовыхъ 

процентахъ 

процентахъ 

X  о 

6 

.3  1 

X  о 

6 

іратура 

ев 

&в 

гитровг 
ь  расті 

.  ЗСН, 

фатург 

ев 
ж 

ГИТрОВЕ 

ь  расті 

.  ЗСН, 

Темпе 

Навѣс 

При  1 
валос] 

о 

6 
о 

Темпе 

Навѣ^ 

При  1 
валос] 

5 

о 

о 

ев 
О 

т 

X. 

ть  Са( 

3  метиловомъ 

спиртѣ. 

гр. 

к.  с. 

гр. 

к.  с. 

/0 

/о 

0° 

0,2860 

9,0 

11,4 

33,3 

47° 

0,2933 

15,85 

18,88 

55,2 

0 

0,2265 

7,65 

11,7 

34,2 

48 

0,2526 

13.8 

19,13 

55,9 

10 

0,3845 

14,25 

12,98 

37,9 

48 

0,2660 

14,65 

19,29 

56,3 

20 

0,2896 

11,95 

14,39 

42,0 

49 

0,3033 

16,75 

19,34 

56,5 

20 

0,2835 

11,7 

14,45 

42,2 

49 

0,2646 

14,65 

19,39 

56,7 

20 

0,3702 

15,25 

14,42 

42,1 

50 

0,2966 

16,9 

19,95 

58,3 

31 

0,2439 

11,25 

16,15 

47,2 

50 

0,2967 

16,6 

19,6 

57,2 

34 

0,2747 

13,1 

16,7 

48,8 

52 

0,2073 

11,25 

19,0 

55,5 

35 

0,3022 

14,8 

17,15 

50,1 

52 

0,2563 

14,7 

20,09 

58,7 

40 

0,2542 

13,05 

17,98 

52,5 

52 

0,2664 

15,35 

20,18 

59,0 

42 

0,2964 

15,25 

18,02 

52,6 

53 

0,2348 

13,6 

'  20,29 

59.3 

43 

0,2075 

10,75 

18,14 

53,0 

53 

0,2682 

15,8 

20,63 

60,3 

45 

0,2175 

11,7 

18,84 

55,0 

55 

0,2914 

17,15 

'  20,66 

60,2 

46 

0,2618 

14,2 

19,0 

55,5 

55 

0,2914 

17,3 

20,79 

60,7 

47 

0,3374 

1 

18,3 

18,99 

1 

55,5 

56 

0,3100 

18,15 

20,96 

1 
1 

1 

61,3 
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Таблица  1. 
Растворимость  хлористаго  кальція  въ  метиловомъ  спиртѣ. 

ОПЫТНЫЯ  ДАННЫЯ. 


Температура. 

Навѣска. 

При  титрованіи  потребо- 
валось раствора  А^КОз- 

Содержаніѳ 
въ  растворѣ 
въ  вѣсовыхъ 
процентахъ 

Температура. 

Навѣска. 

При  титрованіи  потребо- 
валось раствора  Аё^КО.,. 

Содержаніе 
въ  растворѣ 
въ  вѣсовыхъ 
процентахъ 

о 

о 

со 

3 

«3 

о 

6 

« 
о 
со 

П.  Растворимость  СаСІз.ЗСН^О  въ  метиловомъ  спиртѣ. 

гр. 

к.  с. 

/0 

гр. 

к.  с. 

7о 

/0 

58° 

0,2942 

17,5 

20,83 

60,8 

134° 

0,1654 

12,1 

25,62 

74,8 

59 

0,1418 

8,45 

20,87 

61,0 

135 

0,1785 

13,1 

25,76 

75,2 

65 

0,2375 

14,2 

20,94 

61,2 

142 

0,1610 

12,1 

26,32 

76,9 

65 

0,3100 

18,55 

20,96 

61,3 

145 

0,1668 

12,9 

27,<)8 

79,1 

70 

0,2896 

17,5 

21,16 

61,8 

149 

ОД  7  84 

13,75 

26,99 

78,9 

78 

0,2411 

14,85 

21,57 

63,0 

150 

0,2100 

16,15 

27Д 

79,2 

84 

0,3112 

19,4 

21,83 

63,75 

155 

0,1685 

13,2 

27,44 

80Д5 

85 

0,2277 

14,2 

21,84 

63,8 

155 

0,1747 

13,7 

27,45 

80,2 

87 

0,2850 

18,1 

22,24 

65,0 

157 

0,1463 

11,75 

28,19 

82,35 

92 

0,2423 

15,45 

22,33 

65,3 

157 

0,1507 

11,85 

27,54 

80,4 

92 

0,2690 

17,4 

22,6 

66,0 

160 

0,1348 

11,05 

28,56 

83,4 

95 

0,3047 

19,7 

22,64 

66,1 

162 

0,1090 

9,1 

29,24 

85,4 

100 

0,3036 

19,75 

22,75 

66,5 

162 

0Д338 

11,2 

29,3 

85,6 

112 

0,1822 

12,3 

23,64 

69,1 

162 

0,1178 

9,75 

28,99 

84,7 

115 

0,2228 

15 

23,58 

68,9 

163 

0,1684 

14,2 

29,53 

86,2 

117 

0,1189 

8,15 

24,0 

70,1 

168 

0,1125 

9,75 

30,35 

88,6 

125 

0,1859 

13,2 

24,86 

72,6 

170 

0,0802 

7,1 

31,0 

90,55 

131 

0,1390 

10 

25,19 

73,6 

171 

0,1234 

11,05 

31,36 

91,6 
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Таблица  1. 
Растворимость  хлористаго  кальція  въ  метиловомъ  спиртѣ. 

ОПЫТНЫЯ  ДАННЫЯ. 


о  о 
ьГ  сю 

§-« 

Содержаніе 
въ  растворѣ 
въ  вѣсовыхъ 

О)  І25 

Содержаніе 
въ  растворѣ 
въ  вѣсовыхъ 

процентахъ 

процентахъ 

м  о 

6 
К 

.5  1 

6 

св 

ев 

К 
о 

со 

сх, 
>. 
н 

ев 

со 

о,  Л 

00 

а< 
>> 
н 

ев 

ев 

ітроі 
рас 

Темпер 

Навѣс» 

При  ті 
валось 

о 

6 
о 

Темаеі 

Навѣсі 

При  ті 
валось 

о 

о 

ев 

гр. 

к.  с. 

/0 

гр. 

к.  с. 

7о 

171° 

0,1142 

10,25 

31,4 

91,7 

175° 

0,1075 

10,3 

33,55 

98,0 

173 

ОДЮЗ 

9,95 

31,59 

92,3 

176 

0,0624 

6 

33,66 

98,3 

173 

0,1146 

10,75 

32,06 

93,6 

177 

0,1215 

11,8 

34,01 

99,3 

І75 

0,1077 

10 

32,5 

94,9 

177 

0,1316 

12,9 

34,33 

99,9 

175 

0,0687 

6,5 

33,14 

96,8 

III.  Растворимость  СаСІз  въ  метиловомъ  спиртѣ 

выше  177°. 

гр. 

к.  с. 

/0 

гр. 

к.  с. 

/о 

СаСІ2 

187° 

0,1038 

10,4 

35,09 

54,9 

ок.  215° 

0,0829 

8,75 

36,9 

57,7 

190 

0,1078 

10,95 

35,58 

55,7 

выше  230 

0,0967 

10,55 

38,2 

59,8 

190 

0,1072 

10,9 

35,61 

55,8 

»  > 

0,0850 

9,55 

39,35 

61,4 

Послѣдніе  3  опыта  сопровождаются  уже  разложеніѳмъ. 
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Растворимость  хлористаго  кальція  въ  метиловомъ  спиртѣ. 


Темаѳратура. 

1 

о  н 
со  рв 

о 
ф  и 

ей  к 

:^  оа 

Разность. 

о 

О  2 
сз  в 
о  а, 
о; 

03  ч 

в  X 

й  2  ір 

^  5  X 
ф  г  н 
«  в 
о  (4  а> 
О  м  И- 

Разность. 

Температура. 

о 

о  ^ 

со  в 
.  ф 

—  О 

,0  А 
В 

Ф  X 

о  л 

о  я 

Разность. 

§^ 

со  (0 

=^  X 

о  2 

ев  Я 
О  ^ 

0} 

в  X  . 

я   ф  кО 

й  ч  и 

0,0  «в 
Ф  й  н 
«:  X 
о  л  а> 

Разность. 

I.  Растворимость  СаСІзДСН^О  въ 

метиловомъ  спиртѣ. 

0/ 
'0 

/0 

/0 

/о 

5,0 

2,2 

0° 

33,3 

7,2 

40° 

52,0 

14,2 

4,3 

1,4 

5,3 

3,0 

10 

37,6 

8,6 

50 

57,3 

17,2 

4,6 

1,6 

2,7 

1,6 

20 

42.2 

10,2 

55 

60,0 

18,8 

4,8 

1,8 

30 

47,0 

12,0 

56 

61,3 

19,6 

П.  Растворимость  СаСІз.ЗСН^О  въ  метиловомъ  спиртѣ. 

7о 

7о 

/о 

/о 

1,7 

2,4 

55° 

60,5 

19,2 

150° 

80,0 

38,0 

1,2 

0,8 

1,8 

2,9 

65 

61,7 

20,0 

155 

81,8 

40,9 

1Д 

1,0 

2,0 

3,7 

75 

63,1 

21,0 

160 

83,8 

44,6 

1,5 

1,2 

2,4 

4,9 

85 

64,6 

22,2 

165 

86,2 

49,5 

1,7 

1,3 

3,3 

7,1 

95 

66,3 

23,5 

170 

89,5 

56,6 

1,9 

1,5 

1,8 

5,1 

105 

68,2 

25,0 

172 

91,3 

61,7 

2,1 

1,8 

2,2 

6,8 

115 

70,3 

26,8 

174 

93,5 

68,5 

2,3 

2,3 

3,0 

11,6 

125 

72,6 

29,1 

176 

96,5 

80,1 

2,6 

2,9 

3,5 

19,9 

135 

75,2 

32,0 

177 

100 

100,0 

3,1 

3,6 

145 

78,3 

35,6 

1 

1 
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Соѳдиненіѳ  СаСІз-ЗСН^О  можно  нагрѣть  до  темп,  плавленія  (178°) 
только  въ  отсутствіи  зародыша  алкоголята  съ  мѳньшимъ  содер- 
жаніѳмъ  метиловаго  спирта;  если  жѳ  имѣется  послѣдній,  то  разло- 
жѳніѳ  происходить  нѣсколько  раеѣе  темп,  плавленія,  но  при  очень 
близкомъ  къ  СаСІз.ЗСН^О  составѣ  системы. 

Такимъ  образомъ  доказано  для  хлористаго  кальція  существо- 


Ж 

ОоО 

-% 

0/ 

і\ 
/ 

/  — 

^ — 

1 

і 
1 

е 

'М,0. 

і 

і 

л 

О' 


о 


50 


т    /Л7  гя?    ж  з$о 


Рис.  1.  Система  вода — хлористый  кальцій.  По  ординатамъ — температуры,  по 
абсциссамъ — составъ,   выраженный   въ  вѣсовыхъ  частяхъ  хлористаго  кадьція 

на  100  частей  воды. 


ваніе  по  крайней  мѣрѣ  трехъ  соединеній  съ  метиловымъ  спиртомъ, 
что  пока  для  метиловаго  спирта  не  было  ѳіцѳ  наблюдено  ни  для 
одной  соли. 

Полученную  кривую  растворимости  было  очень  интересно  срав- 
нить съ  кривой  растворимости  хлористаго  кальція  въ  водѣ,  такъ 
подробно  изученной  Б.  Розебомомъ  въ  одной  изъ  его  работъ  ^). 


Н.  ѴѴ.  ВакЬиіэ  КоогѳЬоот.  Еіікіе  ехрёгігаепіаіе      IіЬёогі^ие  зпг  1е» 
соп(ЗШоп8  де  Ге^иі1іЬге  епіге  Іез  сотЬіпаіеопв  воІШев  еі  Іідиісіеа  (іе  Геап  аѵес 
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Кривая  эта  приведена  на  рис.  1,  взятомъ  изъ  статьи  Розебома. 
Сравненіѳ  этого  рисунка  съ  таб.  XIII,  дающей  растворимость 
хлористаго  кальція  въ  метиловомъ  соиртѣ,  обнаруживаетъ  полную 
аналогію  въ  побѣгѣ  обѣихъ  кривыхъ.  При  всей  внѣшней  аналогіи 
существуютъ,  однако,  и  значительный  отличія.  Кривая  раствори- 
мости соединѳнія  СаОз^НдОа  въ  водѣ  является  аналогичной  кривой 
растворимости  СаСІ2.4СН40  въ  метиловомъ  спиртѣ;  но  въ  то  время 
какъ  кривая  четырѳхводнаго  гидрата  невелика  и  система  его  съ 
водою  находится  въ  устойчивомъ  равновѣсіи  лишь  на  протяженіи 
15° — 16°,  кривая  растворимости  СаСІ2.4СН40  въ  метиловомъ  спиртѣ 
находится  въ  устойчивомъ  равновѣсіи  на  иротяженіи  не  менѣе  55°, 
а  соединенія  СаСІ2.бСН^О  до  0°  не  выдѣлено.  Далѣѳ,  кривая  II 
табл.  XIII,  кривая  растворимости  СаСІз.ЗСН^О  въ  метиловомъ 
спиртѣ,  вполнѣ  сходна  съ  кривой  растворимости  СаСІ2.2Н.^О  въ 
водѣ,  но  составъ  твердыхъ  фазъ  по  обѣимъ  кривымъ  не  аналогиченъ. 

Другимъ  обстоятельствомъ,  на  которое  я  обратилъ  вниманіе,  была 
близость  побѣга  кривой  растворимости  СаСіз-ЗСН^О  въ  метиловомъ 
спиртѣ  и  кривой  растворимости  соѳдиненія  М^ВГз.бСН^О  въ  этомъ 
спиртѣ.  Сравненіе  кривыхъ  легче  всего  сдѣлать  руководствуясь 
табл.  XIV,  гдѣ  представлены  кривыя  растворимости  М^ВГз.бСН^О 
для  вѣсовыхъ  и  молекулярныхъ  процентовъ  и  такія-же  кривыя 
для  растворимости  СаСіз.ЗСН^О  въ  метиловомъ  спиртѣ.  Кривыя 
кристаллалкоголятовъ  какъ  бромистаго  магнія,  такъ  и  хлористаго 
кальція  очень  близки  между  собою  и  имѣютъ  совершенно  одина- 
ковый побѣгъ.  Ріристаллакоголятъ  хлористаго  кальція  больше  рас- 
творимъ  въ  метиловомъ  спиртѣ,  чѣмъ  метилатъ  бромистаго  магнія; 
болѣе  значительный  молекулярный  вѣсъ  М^Вг^.бСН^О  по  сравненію 
съ  СаСіг.ЗСН^О  дѣлаетъ  болѣѳ  замѣтною  разницу  въ  ходѣ  кривыхъ, 
изображающихъ  молекулярный  составъ  раствора. 


Кристаллалкоголятъ  этиловаго  спирта  и  хлористаго  кальція. 

Кристаллалкоголятъ  этотъ  получается  очень  легко  изъ  безвод- 
наго  хлористаго  кальція  и  возможно  сухого  этиловаго  спирта;  при 
медленномъ  охлажденін  горячихъ  растворовъ  кристаллизуется  въ 
большихъ  кристаллахъ  неясной  формы.  Составъ  его  по  моимъ  опре- 


йеѳ  зеіз,  рагіісиііёгѳтепі  агес  1е  сЫопігѳ  сіе  саісіит.  Кесиеіі  (іе8  ѣгаѵаих 
сЬігаі^ие8  (Іеа  Рауз-Ваз  еЬ  (5е  Ве1§і^ие,  8,  1—146  {1889). 

ХИИИЧ.  ОБЩ.  хххѵпі,  6.  66 
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Таблица  3. 
Растворимость  СаСІз.ЗСзН^ОН  въ  этиловомъ  спиртѣ. 

О  п  ы  т  я  ы  я  Д  А  н  н  ы  я. 


I  по- 
гвора 

Содерж.  въвѣ- 
совыхъ  проц. 

I  00- 

гвора 

Содерж.  въвѣ- 
совыхъ  проц. 

Температура. 

Навѣска. 

■3  ев  X, 

Я  о  ;а 
о.  ^  ьс 
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о 

6 

о 

О 
О 

Температура. 

Навѣска. 

При  титрованІЕ 
требовалось  рас 

о 

о 

О) 

О 
ее 
О 

0° 

гр. 

0,5580 

к.  с. 

15,85 

'/о 
9,94 

"/0 

34,8 

58° 

гр. 

0,2375 

13,55 

'/о 
20,0 

7о 
70,2 

9 

0,4619 

14,55 

10,81 

37,9 

62 

0,3047 

18,85 

21,66 

76,1 

20 

0,3303 

12,45 

13,2 

46,3 

64 

0,1308 

8,2 

21,95 

77,0 

23 

0,3700 

14,4 

13,63 

47,8 

67 

0,2226 

14,35 

22,58 

79,2 

26 

0,3285 

13,35 

14,23 

49,9 

69 

0,0836 

5,45 

22,83 

80,1 

27 

0,3171 

13,35 

14,73 

51,7 

70 

0,1161 

7,55 

22,77 

79,9 

30 

0,3310 

14,15 

15,0 

52,6 

77 

0,0928 

6,5 

24,53 

86,1 

35 

0,3008 

13,35 

15,54 

54,5 

80 

0,2016 

14,25 

24,75 

86,9 

38 

0,2949 

14,1 

16,75 

58,7 

82 

0,1689 

12,05 

24,98 

87,6 

40 

0,2995 

14,5 

16,95 

59,4 

83 

0,1776 

12,85 

25,34 

88,9 

48 

0,4619 

24,05 

18,23 

64,0 

84 

0,1222 

8,85 

25,36 

89,0 

48 

0,2984 

15,6 

18,31 

64,3 

86 

0,1866 

13,7 

25,71 

90,3 

49 

0,2658 

13,8 

18,18 

63,8 

86 

0,1493 

10,8 

25,3 

8,8 

50 

0,4147 

21,7 

18,32 

64,3 

90 

0,1456 

10,9 

26,22 

92,0 

53 

0,2470 

13,4 

18,99 

66,6 

91 

0,1620 

12,2 

26,38 

92,6 

54 

0,3812 

21,05 

19,36 

67,9 

92 

0,2042 

15,4 

26,41 

92,7 

54 

0,1682 

9,4 

19,57 

68,7 

94 

0,1423 

11 

27,07 

95,0 

55 

0,1295 

7,05 

19,19 

67,3 

94 

0,0965 

7,45 

27,04 

94,9 

55 

0,2526 

14,4 

19,96 

70,0 

97 

0,0924 

7,4= 

28,05 

98,4 

57 

0,3007 

17,3 

20,15 

70,7 

97 

0,1579 

12,85 

28,5 

100,1 

58 

0,4086 

23,7 

20,31 

71,3 

97 

0,1153 

9,4 

28,55 

100,2 
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Таблица  4. 


Растворимость  СаСІз.ЗС^НеО  въ  этиловомъ  спиртѣ. 


Температура. 

со  ф 
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ф  «=? 
•гі  >, 

й  ч 
0,0 
со  Я 

О  ^ 
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Разность. 

'0 

1 0 

/0 

0° 

34,8 

8,9 

75° 

84,1 

49,7 

5,4 

2,0 

2,7 

5,51 

10 

40,2 

10,9 

80 

86,8 

55,2 

5,8 

2,6 

2,4 

5,6 

20 

46,0 

13,5 

85 

89,2 

60,8 

6,1 

3,3 

2,7 

6,7 

30 

52,1 

16,8 

90 

91,9 

67,5 

6,6 

4,1 

1,8 

6,0 

40 

58,7 

20,9 

92,5 

93,7 

73,5 

6,9 

5,4 

2,4 

9,0 

50 

65,6 

26,3 

95 

96,2 

82,5 

7,4 

7,4 

3,8 

17,5 

60 

73,0 

33,7 

97 

100.0 

100,0 

7,8 

10,3 

70 

80,8 

44,0 

3,3 

5,7 

іеніямъ  ваодяѣ  отвѣчаетъ  формулѣ,  данной  ддя  него  старыми 
ілѣдоватѳлями,  СаСі^.ЗСзНеО. 

А  н  а  л  и  8  ъ  СаСІ2,ЗСаНвО, 
1.  0,1400  гр.  вещества  потребовали  при  титрованіи  растворомъ  азотно- 
эбряяой  соли  11,25  куб.  сайт,  раствора  А^ХОд  (1   куб.   сант.  отвѣчаетъ 
335024  гр.  С1). 

2.  0,1579  гр.  кристаллалвоголята  при  тйтрованіи  потребовали  12,85  куб. 
т.  такого-жѳ  раствора  А^^КОз. 

Найдено:  Требуется  по  теоріи  для  формулы 

1  2  СаСІ2.3С2НвО 

28,47о  28.57,  28,477о. 

Эготъ  кристаллалкоголятъ  плавится  бѳзъ  разложенія  при  97°. 
Растворимость  его  въ  безводномъ  этиловомъ  спиртѣ  была  опре- 
[ѳна  обычяымъ  путемъ.  Надо  только  замѣтить,  что  этидатъ  хло- 
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ристаго  кальція  даетъ,  особенно  при  болѣе  низкихъ  температурахъ, 
очень  густые  растворы,  которые  нерѣдко  очень  медленно  выдѣляютъ 
при  охлажденіи  кристаллы;  поэтоту  результаты  опрѳдѣленій  не 
могутъ  быть  вполнѣ  точными.  Полученныя  данный  опытовъ  пред- 
ставлены на  таблицѣ  3,  а  перечисленныя  на  молекулярные  про- 
центы—на таблицѣ  4  (стр.  1020  и  1021);  графически  растворимость 
СаСіз.ЗСзНеО  въ  этиловомъ  саиртѣ  представлена  на  рис.  2. 
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Рис.  2.  Растворимость  СаСІз.ЗСзНзОН  въ  этиловомъ  сыиртѣ.  По  ординатамъ — 
отложена  темцература,   по   абсциссамъ  —  составъ   въ   вѣсовыхъ  процентахъ 

СаСІзЗСзН.ОН. 


Подобно  тому,  что  мы  видѣли  при  изслѣдованіи  растворимости 
метолата  хлористаго  кальція  въ  метиловомъ  спиртѣ,  и  здѣсь  кривая 
растворимости  этилата  въ  этиловомъ  спиртѣ  совершенно  аналогична 
кривой  растворимости  М^ВГз.бСзН^О  въ  этиловомъ  спиртѣ:  это 
хорошо  видно  изъ  рис.  3,  гдѣ  приведены  кривыя  растворимости 
обоихъ  кристаллалкоголятовъ,  выраженныя  какъ  въ  вѣсовыхъ,  такъ 
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и  въ  молекулярныхъ  процентахъ.  Совершенно  какъ  и  при  мѳтилатѣ, 
соотвѣтственное  соединеніе  хлористаго  кальція  растворимо  здѣсь 
болѣе  соѳдинѳнія  бромистаго  магнія. 
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Р.1С.  3.   Сравненіѳ   кривыхъ  ра-ітворимости  МаВг^.бОзНзОН  и  СаСІ^.ЗСзНзОН 
въ  этиловом ь  спиртѣ.  Кривыя  I,  I  построены  для  вѣсовыхь  процентовъ,  кри- 
вые И,  II — для  молекулярчыхъ, 

Соединенія  хлористаго  кальція  съ  пропиловымъ,  изобутиловиімъ  и  изо- 

амиловымъ  спиртами. 

Полученяыя  подобно  предыдущимъ,  всѣ  эти  соединенія  являются 
кристаллизующимися:  соединѳніе  съ  изобутиловымъ  спиртомъ  кри- 
сталлизуется лучше  (въ  палочкахъ),  съ  пропиловымъ — хуже,  съ 
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изоам0ловымі-жѳ  спиртомъ— совсѣмъ  плохо.  Составъ  ихъ  всѣхъ — 
трехспиртсвый,  какъ  видно  изъ  слѣдующихъ  анализовъ. 

I.  СаСІ^.ЗСзН^О. 

0,1459  гр.  вещества  потребовали  при  титроввніи  10,05  куб.  сант.  раствора 
азотносеребряной  соли. 

Найдено:  Требуется  по  теоріи  для  формулы 

СаС^ЗСзЫдО 

С1  24,12%  24,367о. 

П.  СаСІз.ЗС^ЫіоО. 

1.  0,2316  гр.  потребовали  при  титрованіи  13,85  куб.  сант.  раствора  А^КОд. 
3.  0,2061  гр.  потребовали  при  титрованіи  12,4  куб.  сант.  раствора  А  ё^Оз 

Найдено:  Требуется  по  теоріи  для 

формулы 

1  2  СаСІ2.3  и8оС,НіоО 

С1      20,947о        2І507%  21,29о/о. 

III.  СаСІз.ЗС.Н.зО. 

0,0405  гр.  потребовали  при  титрованіи  2,15  куб.  сант.  раствора  А^КОз. 

Найдено:  Требуется  по  теоріи  для  формулы 

СаСІд.З  изоСзН^дО 
С1  18,587о  18,90% 

Температура  плавлевія  выражена  хорошо  лишь  для  СаСІз.ЗСзН^^О: 
этоіъ  кристаллалкоголятъ  плавится  при  87° — 88°.  Изобутнлатъ 
хлористаго  кальція  разлагается 'около  105°;  плавленія-же  изоамилата 
наблюдать  не  удалось. 

Растворимостей  этихъ  алкоголятовъ  въ  образующихъ  ихъ  спир- 
тахъ  я  не  опредѣлялъ,  такъ  накъ  они  даютъ  очень  густые  рас- 
творы, и  сшибки  при  опредѣленіи  состава  вхъ  были  бы  вѣроятно 
значительными. 


Теперь  можно  подвести  итоги  результатовъ,  полученныхъ  при 
изучевіи  ссединеній  хлористаго  кальція  со  спиртами.  Способность 
къ  кристаллизаціи  кристаллалкоголятовъ  хлористаго  кальція  въ 
общемъ  выражена  лучше,  чімъ  у  кристаллалкоголятовъ  бромистаго 
магвія;  хуже  другихъ  здѣсь  кристаллизуются  соединенія  съ  про- 
пилоБымъ  и  изсамиловыми  спиртами:  такимъ  образомъ  и  здѣсь 
подтверждается  правило,  выведенное  мною  для  кристаллалкоголя- 
товъ бромистаго  и  іодистаго  магнія  и  другихъ  комплексныхъ  сое- 
диневій  этихъ  солей:  способность  къ  кристаллизаціи  молекулярныхъ 
соединевій  находится  въ  прямой  зависимости  отъ  способности  къ 
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крлсталлизаціи  соѳдиненій,  входящихъ  въ  составь  этихъ  ком- 
плѳксовъ. 

Температуры  плавлѳнія  кристаллалкоголятовъ  хлористаго  кальція 
также  измѣняются  въ  совершенно  той-же  послѣдоватѳльности,  какъ 
и  темп.  плав,  кристаллалкоголятовъ  бромистаго  магнія  и  темп, 
плавл.  спиртовъ,  входящихъ  въ  составь  ихъ.  Это  лучше  всего 
видно  изъ  слѣдующей  таблички. 

Температура  плавленія  кристаллалкоголятовъ  хлористаго  кальція  и  бро- 
мистаго магнія. 

СаСіо.ЗСН^О       плавится  при       177°      М^ВгзбН.О      плавится  при  190° 
СаСІ2.3С,НеО  >  ^  97°      М^Вг.бСзНбО         '         ^  108,5 

СаСГ^-ЗСзНвО  »  =>      87°— 88°    М^ВгобСзИдО         >         »  52° 

■СаСІ2.3изоС4Н,оО     »  105°      МдВгзбизоС.Н^оО    >         і>  80°. 

Въ  то  время  какъ  соединенія  хлористаго  кальція  съ  метило- 
вымъ  спиртами  плавятся  нѣсколько  ниже  соотвѣтствующихъ  соѳди- 
неній  бромистаго  магнія,  соединенія  СаСіз.ЗСдНзО  и  СаСІз.ЗизоС^НіоО 
плавятся  выше:  вѣроятно  это  обусловленно  болѣе  развитой  у  кри- 
сталлалкоголятовъ хлористаго  кальція  способностью  къ  кристал- 
лизаціи. 

Изученіе  растворимости  метилата  и  этилата  хлористаго  кальція 
въ  метиловымъ  и  этиловомъ  спиртахъ  показало:  1)  существованіе 
не  менѣе  трехъ  соединеній  хлористаго  кальція  съ  метиловымъ 
спиртомъ;  сколько  мнѣ  извѣстно,  въ  литературѣ  до  сихъ  поръ  не 
указано  ни  одного  случая,  гдѣ-бы  метиловый  спиртъ  образовалъ 
рядъ  соединеній  съ  одною  и  той-же  солью.  2)  Кривыя  растворимости 
кристаллалкоголятовъ,  какъ  хлористаго  кальція,  такъ  и  бромистаго 
и  іодистаго  магнія,  оказались  сходными,  и  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ 
даже  очень  близкими  по  своему  побѣгу. 

Нельзя  также  не  указать,  что  при  сравнѳніи  системъ:  хлористый 
кальцій— вода,  хлористый  кальцій — метиловый  спиртъ  и  хлористый 
кальцій — этиловый  спиртъ,  вторая  система  (съ  метиловымъ  спир- 
томъ) занимаетъ  вполнѣ  промежуточное  положеніе.  Это  видно  какъ 
на  типахъ  соѳдиненій  (одинъ  изъ  кристаллалкоголятовъ  метиловаго 
спирта,  СаСІ2.4СН40,  повторяетъ  типъчетырехводнаго  гидрата,  а  дру- 
гой— СаСіз.ЗСН^О  имѣетъ  уже  чисто  спиртовый  типъ,  присущій 
соединѳніямъ  хлористаго  кальція  съ  другими  спиртами),  такъ  и  на 
кривыхъ  растворимости:  одна  изъ  кривыхъ  растворимости  по  побѣгу 
близка  къ  кривой  растворимости  въ  водѣ  четырехводнаго  гидрата. 
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гидрата, — другая — нѣсколько  приближается  (въ  верхней  своей  части) 
къ  кривой  растворимости  этилата,  но  въ  то-же  время  вполнѣ  на- 
поминаетъ  кривую  растворимости  въ  водѣ  гидрата  СаСІ2.2Н20« 
Какъ  я  показалъ  въ  четвертой  своей  статьѣ  ^),  для  бромистаго 
магнія  соединѳніе  съ  метиловымъ  саиртомъ  не  является  промежу- 
точнымъ  между  гидратомъ  и  этилатомъ,  ни  по  темп,  плавлѳнія,  ни 
по  кривымъ  растворимости. 

Въ  заключеніѳ  необходимо  обратить  вниманіѳ  на  то  обстоятель- 
ство, что  въ  то  время  какъ  для  галоидныхъ  соединеній  магнія 
кристаллалкоголяты  всѣ  имѣютъ  на  частицу  соли  шесть  частицъ 
спирта,  у  хлористаго  кальція  нормальнымъ  типомъ  кристаллалкого" 
лятовъ  является  трехспиртовое  соѳдиненіе;  эти  два  типа  вполнѣ 
сравнимы  и  отдѣльныя  соединенія  близко  подходятъ  другъ  къ 
другу  какъ  по  тѳмпературамъ  плавленія,  такъ  и  по  кривымъ  рас- 
творимости и  другимъ  свойствамъ.  Совершенно  то-же  самое  наблю- 
дается, какъ  показалъ  Е.  В.  Биронъ  ^),  и  для  водныхъ  соединеній 
солей  кальція  и  магнія;  у  хлористыхъ  солей,  напр.,  гидраты  хло- 
ристаго кальція  содержатъ  половинное  число  частицъ  воды  по 
отношенію  къ  гидратамъ  хлористаго  магнія.  Такъ  гидрату  СаСіз-бНзО 
аналогиченъ  гидратъ  М§СІ2.12Н20,  двумъ  гидратамъ  СдіСІ^Ш^О  « 
и  р — два  гидрата  М^Сіз-вНзО  а  и  р  и  т.  д. 

Съ  вторичными  и  третичными  спиртами  хлористый  кальцій  также 
даетъ  соѳдиненія.  Особенно  хорошо  кристаллизуется  въ  маленькихъ 
иголочкахъ  соединеніѳ  съ  изопропиловымъ  спиртомъ,  состава 
СаСІ2.3СзН,0. 

0,1309  гр.  кристаллалкоголята  потребовали,  при  титрованіи  растворомъ 
азотносеребрянной  соли,  9,0  куб.  сайт,  раствора  ея. 

Найдено  Требуется  по  теоріи  для  формулы 

СаСЦ-ЗСзН^О 
С1     24,087,  24,36% 

Съ  третичными  спиртами  получаются  кристаллизующіяся  соеди- 
ненія,  заключаюіція,  повидимому,  одну  частицу  спирта  на  частицу 
хлористаго  кальція.  Всѣ  эти  соединенія  разлагаются,  не  плавясь, 
почему  я  ихъ  и  не  изслѣдовалъ  подробнѣѳ. 

ж.  р.  X.  о.  37,  1161;  Извѣстія  С.-Петербургскаго  ІІолитехнпческаго 
Института,  4,  (1905). 

Изслѣдованіе  хлороетаннатовъ  тиаовъ  Ме.у'эпС!^  и  МеЗпСІ,.,  Е.  В.  Бнрона. 
Спб.  7.905,  стр.  125;  ;К.  Р.  X.  О.  37,  1033. 
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II.  Соединенія  хлористаго  кальція   съ  одноосновными  жирными  ки- 
слотами. ) 

Соединѳнія  хлористаго  кальція  съ  жирными  одноосновными  ки-  - 
слотами  подвергались  болѣе  подробному  изслѣдованію  со  стороны  ; 
А.  Либена  и,  въ  самое  послѣднее  время,  А.  Бенрата  ^).  Длинная  | 
статья  А.  Либена  наполнена  главнымъ  образомъ  описаніемъ  труд-  - 
костей,  съ  которымп  приходилось  бороться  автору  для  полученія  . 
этихъ  соединеній;  въ  концѣ  концовъ  онъ  приготовилъ  изъ  хлори- 
стаго кальція  масляной  кис.  соѳдиненія  такого  состава:  СаСІ2.2С4Н502.  : 
2Н2О— при  дѣйствіи  воды  на  растворъ  хлористаго  кальція  въ  ма-  і 
сляной  кислотѣ;  СаСІ2.Са(С4Н,02)2.4С4Н802  при  испареніи  этого  ^ 
раствора, — при  чемъ  кромѣ  масляной  кислоты  уходитъ  также  и  - 
хлористый  водородъ;  наконецъ  при  лежаніи  перваго  соединеяія  въ 
эксикаторѣ  получилось  вещество  состава  СаСІ2.С4Н802.  Для  другихъ  ! 
жирныхъ  кислотъ  ему,  повидпмому,  не  удалось  выдѣлить  соединеній  • 
съ  СаСІ2  въ  кристалл  и  ческомъ  впдѣ. 

А.  Бенратъ  изслѣдовалъ  отношеніѳ  жирныхъ  кислотъ  къ  хло-  І 
ристымъ  металламъ:  алюминію,  желѣзу   и  кальцію  и  описываетъ  і 
радъ  соединеній,  образовавшихся  изъ  соли  и  кислоты  съ  выдѣле-  і 
ніѳмъ  одной   или  нѣсколькихъ  частицъ  хлористаго  водорода.  Сое-  ■ 
диненіямъ  этимъ  онъ  приписываетъ  очень  сложныя  формулы,  напр.  :| 
ЗРеЛ2(СНзС02),+С2Н,О24-2Н2О,АІ2СІ2(НСО2),  +  2НСОзН+5Н2О;  ] 
2АІ2СІ2(С2Нз02),-[-А]2Сі,(С2Нз02)2  + 15Н2О,  В,  для  соединеній  хло-  ] 
ристаго  кальція  даетъ формулы:  СаС1(С2Нз02)2Н20  и СаС1(С2Н5С02)+,  \ 
+  СаСІ2  +  2СзНб02  -|-  Н2О.  Всѣ  эти  хитрыя  формулы  были  уста-  і 
новлены  авторомъ  исключительно  по  нѣсколькимъ  анализамъ  (при-  і 
чемъ  обыкновенно   опрѳдѣлялись  лишь  металлъ,  галоидъ,  углеродъ 
я  водородъ);  не  приведено   никакихъ  другихъ  доказательствъ  въ  < 
пользу  этихъ  формулъ.  Что -же  касается  исходныхъ  продуктовъ,  і 
служи вшихъ  для  приготовленія  перечисленяыхъ  соѳдиненій,  то  по-  \ 
видимому  употреблялись  продажные  препараты  безъ  какой-либо 
очистки  или  сушенія;  кислоты  несомнѣнно  заключали  много  воды, 
такъ  какъ  напр.  при  дѣйствіи  муравьиной  кислоты  на  хлористый 
кальцій  единственнымъ  продуктомъ  былъ  четырехводный  гидратъ  \ 
хлористаго  кальція,  а  при  пропіоновой  кислотѣ  прямо  сказано,  что  ; 
употреблялся  «^ѳкогпіез,  гіешіісіі  \ѵа58еггеіс1іе8  СЫогсаІсіит».  ' 

А.  ЬіеЬеп.  МопаІбЬѳПе  йег  СЬетіе,  1,  919—947  ^1880).  [ 
2)  А.  ВепгаіЬ.  Лоигп.  ріакі.  СЬетіѳ  [2]  72,  228  (1905).  ] 
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Авторъ  этой  работы  совершенно  упустилъ  изъ  вида  вліяніе 
воды.  Между  тѣмъ  вліяніе  это  громадно;  уже  въ  статьѣ  о  соеди- 
неніяхъ  бромистаго  и  іодистаго  магнія  съ  кислотами  я  указывалъ 
на  тотъ  фактъ,  что  соединеніе  М§Вг2.бНСООН  стойко  исключи- 
тельно при  отсутствіи  влажности:  какъ  только  появляется  влажность, 
сейчасъ  же  начинается  разложеніе  съ  выдѣленіемъ  бромистаго  во- 
дорода. Тоже  самое  наблюдается  и  здѣсь:  если  исходить  изъ  дѣй- 
ствительно  сухихъ  кислотъ,  изъ  дѣйствительно  бѳзводнаго  хлори- 
стаго  кальція,  то  можно  безъ  всякаго  труда  получить  настоящія 
соединенія  этой  соли  съ  кислотами.  Предѣдьныя  одноосновныя  ки- 
слоты употреблялись  тѣ-же  самыя,  какъ  и  для  приготовленія  сое- 
диненій  съ  галоидными  солями  магнія.  Для  очищенія  соединенія 
перекристаллизовывались  изъ  горячихъ  кислотъ;  для  анализа  я 
освоболдалъ  кристаллы  отъ  маточнаго  раствора  прожиманіемъ  ихъ 
между  двумя  сухими  глиняными  пластинками. 

Соединеніе  хлористаго  кальція  съ  уксусной  кислотой. 

Кристаллацетатъ  хлористаго  кальція  кристаллизуется  изъ  горя- 
чихъ растворовъ  въ  кристаллахъ,  имѣющихъ  видъ  ромбоэдровъ, 
совершенно  напоминающихъ  по  внѣшнему  виду  соединеніе  М^Вг^. 
6СН3СООН.  Какъ  уже  упомянуто,  для  приготовленія  его  необхо- 
димы лишь  совершенно  сухіе  исходные  матеріалы.  Вещество  это 
очень  гигроскопично;  на  воздухѣ  быстро  расплывается,  причемъ 
замѣтно  выдѣленіе  хлористаго  водорода.  Формула  этого  соединѳнія — 
СаСІ2.4СНзСООН,  какъ  видно  изъ  слѣдующихъ  анализовъ: 

1.  0,1886  гр.  потребовали  при  титрованіи  10,85  куб.  сант.  раствора  азотно- 
серебряной  соли  (1  куб.  сант.  отвѣчаѳтъ  0,0035024  гр.  СІ). 

2.  0,1840  гр.  потребовали  10,6  куб.  сант.  такого-же  раствора  А^КОд. 

3.  0,4252  гр.  кристаллацетата  потребовали  при  титрованіи  50,3  куб.  сант. 
раствора  барита,  каждый  куб.  сант.  котораго  отвѣчаетъ  0,05776  гр.  уксусной 
кислоты. 

Найдено:  Требуется  по  теоріи  для  формулы 

1  .2  3  СаСІ2.4СНзСООН: 

С1  20,157о  20,170/0  -  20,197о 
С^Н.О^    -  -        68,37о  68,387о. 

Систему  уксусная  кислота — СаСІ2.4СНзСООН  я  изслѣдовалъ  всю 
отъ  температуры  плавленія  уксусной  кислоты  до  температуры  пла- 
вленія  кристаллацетата,  лежащей  около   73°.  Уксусная  кислота 


Извѣстія  С.-Петербургскаго  Политехническаго  Института  5,  193  {1906). 
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была  отмороженная,  съ  температурой  плавленія  16,2°.  Всѣ  опыты 
опредѣленія  понііжеБія  температуры  плавленія  кислоты  отъ  при- 
бавленія  соединѳнія  СаСІ2.4СНзСООН  производились  какъ  кріоско- 
пическія  опредѣленія;  тѳрмомѳтръ  употреблялся  дѣленный  на  десятыя 
доли  градуса,  такъ  что  легко  было  отчитывать  двадцатыя  доли  градуса. 

Растворимость  соедпненія  въ  уксусной  кислотѣ  опредѣлялась 
обычнымъ  образомъ;  результаты  всѣхъ  этихъ  опытовъ  даны  въ 
слѣдующей  таблицѣ  5 ,  а  перечисленные  на  молекулярные  проценты — 
въ  таблицѣ  б  (стр.  ІОЗО— 1032). 

Графически  всѣ  эти  результаты  представлены  на  табл.  ХУ. 
Система  уксусная  кислота— СаСІ2.4СНзСООН  характеризуется  не- 
большимъ  пониженіемъ  температуры  плавленія  уксусной  кислоты 
отъ  прибавленія  кристаллацетата:  эвтектическая  точка  лежитъ  при 
11,1^ — на  5,1°  ниже  темп,  плавленія  уксусной  кислоты — и  при 
содѳржаніи  въ  системѣ  около  42,0°/о  СаСІ2.4СНзСООН.  Далѣѳ  идетъ 
кривая  растворимости  этого  соединенія  въ  уксусной  кислотѣ,  окан- 
чивающаяся при  температурѣ  плавленія  его,  лежащей  около  73° 
(плавится  не  очень  рѣзко). 

Сравненіе  кривыхъ,  характеризующихъ  эту  систему,  съ  кривыми 
системы  М^ВГзб.СНзСООН  —  СН3.СООН  показываетъ  слѣдующеѳ 
(рис.  4,  стр.  1033).  Нижнія  части  кривыхъ,  данныхъ  для  вѣсовыхъ 
процентовъ,  лѳжатъ  далеко  другъ  отъ  друга:  это  происходитъ  потому, 
что  при  низкихъ  темп,  растворимость  кристаллацетата  бромистаго 
магнія  во  много  разъ  меньше  растворимости  кристаллацетата  хло- 
ристаго  кальція:  напр.  при  20°  насыщенные  растворы  содержатъ 
0,б7о  М^Вг^.бСНзСООН  и  44,77о  СаСІ2.4СНзСООН.  Самыя  же 
крпвыя  растворимости  имѣютъ  совершенно  аналогичный  побѣгъ, 
какъ  это  хорошо  видно  на  рис.  4,  если  ихъ  изображатъ  въ  вѣсо- 
выхъ  ироцентахъ;  кривыя-же,  дающія  составъ  растворовъ  въ  моле- 
кулярныхъ  ироцентахъ,  нѣсколько  отличаются  другъ  отъ  друга,  что 
необходимо  приписать  значительно  большему,  сравнительно  съ  СаСіз- 
4СН3СООН  (351,1),  частичному  вѣсу  М^ВГз.бСНзСООН  (544,5). 

О  соединеніяхъ  хлористаго  кальція  съ  другими  кислотами  можно 
:казать  слѣдующеѳ.  Муравьиная  кислота  растворяѳтъ  на  холоду  въ 
эольшомъ  количествѣ  хлористый  кальцій  съ  разогрѣваніемъ,  но 
безъ  выдѣленія  хлористаго  водорода.  По.тучаемый  густой  сиропо- 
образный растворъ  не  закристаллизовался  при  стояніи  въ  продол- 
кеніе  нѣсколькихъ  мѣсяцезъ  въ  эксикаторѣ. 

Пропіоновая  кислота  при  нагрѣваніи  растворяетъ  хлористый 
іальцій  безъ  выдѣленія  хлористаго  водорода;  по  охлажденіи  кри- 
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Таблица  5. 
Система  СаСІзЛСНзСООН  и  уксусная  кислота. 

Опытныя  данныя. 
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I.  Пониженіе  температуры  плавленія  уксусной  кислоты 
отъ  прибавленія  СаСІ2.4СНзСООН. 


16,2° 

16Д 
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15,95 


15,65 
15,65 
15,35 
15,3 

(эвтект. 
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14,85 
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Температура  плавлѳнія 
чистой  СН3.СООН. 


3,2081 
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Система  СаСІ2.4СНзС00Н  и  уксусная  кислота. 


Опытны  я  данныя. 
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II.  Раттворимость  СаСІ2.4СНз.СООН 

кисіотѣ. 

въ  уксусной 
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Эвтектическія  остановки  въ  этой  части  кривой: 
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к.  с. 

7о 

/0 

гр. 

к.  с. 

°/ 

10 

/0 

11,1° 

і  0,5079 

13,75 

9,48 

46,9 

11,1° 

0,8589 

29,0 

11,82 

58,7 

11,1 

0,4577 

12,8 

9,79 

48,3 

11 

0,5648 

23,1 

14,32 

70,9 

(мало  за- 
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Таблица  6. 


Растворимость  СаСІ2.4СНзС00Н  въ  уксусной  кислотѣ. 


Температура. 

О  . 
о  і5 

Д*& 
о  5 

г}1  и- 

сч  О 

Ее  о 

<и  са 

О  ю 

Разность. 

5  • 
О  2В. 

О 

см  X 

о  ^ 

ос 

т  к 

а  03 

а,  2  . 

о,   ^  (0 
м 

^  РЗ  н 

Разность. 

Температура. 

СП 

О  . 

о  б« 

*  і 

■рі 

й  о 

и: 

Раввость. 

О  н 

^  % 

о  ^ 
О  3 

ее  ю 

^  ос 
03  ч 

•5  ^ 

«3  СЗ 
Ф  г 

Разность. 

1 0 

/  0 

6,5 

/  0 

5,9 

11,1° 

42,0 

11,2 

50 

69,5 

27,9 

2,7 

0,9 

5,5 

6,0 

20 

44,7 

12,1 

55 

75,0 

33,9 

2,9 

1Д 

4,5 

5,4 

30 

47,6 

13,2 

60 

79,5 

39,3 

2,4 

1,4 

4,8 

8,7 

35 

50,0 

14,6 

65 

84,5 

48,0 

4,7 

2,4 

6,7 

15,7 

40 

54,7 

17,0 

70 

91,2 

63,7 

8,9 

5,0 

8,8 

37,3 

45 

63,0 

22,0 

73 

100,0 

100,0 

сталлизуется  въ  маіенькихъ  тонѳнькихъ  пластинкахъ  соединѳніе 
СаСІ2.4С2Н5.С00Н: 

1.  0,1030  гр.  кристалловъ,  прожатыхъ  между  глиняными  пластинками^ 
потребовали  ори  титровавіи  5,1  куб.  сант.  раствора  азотносеребрянной  соли. 

2.  0,1076  гр  потребовали  5,2  куб.  сант.  такого-же  раствора  А^^КОд. 

Найдено:  Требуется  по  тѳоріи  для 

формулы 

1  2  СаСІ2.4СзНбО. 

С1       17,0%  17,07о  17,4% 

Съ  масляной  кислотой  образуются  пластинки  соѳдинѳнія;  анализы 
его  дали  результаты,  приходящіеся  между  формулами  08^2.204^8^2 
и  СаОіз.С^НвОз,  такъ  что  вѣроятно  образуется  это  послѣднве 
соединеяіе. 

Оба  послѣднихъ  соединенія  при  нагрѣваніи  не  плавятся,  очень 
гигроскопичны  и  быстро  расплываются  въ  воздухѣ. 


Молекулярныя  соединенія  хлористаго  кальція.  ЮЯЗ 


Соединенія  хлористаго  кальція  со  сложными  и  простыми  эфирами. 

Соединѳніе  хлористаго  кальція  съ  уксусноэтиловымъ  эфиромъ 
[ло  впервые  полученное  соединеніе  соли  со  сложнымъ  эфиромъ;  оно 
талось,   повидимому,  (для  хлористаго  кальція  единственнымъ — я 

встрѣчалъ  описаній  соединеній  его  съ  другими  сложными  эфи- 
ми.  Я  позволю  себѣ  привести  здісь  описаніѳ  этого  соединенія, 


со 

1 1  • 

ггтг 

//Сі 

— 

й 

Э  

— ^ 

/  > 

К- 

) — 

і 

-А 

/о 

 ' 

і  

07^    20%    т   вОУо   80%  Ю07о 


[С.  4.  Растворимость  СаСІ2.4СНзСО0Н  и  МёВгз-бСНзСООН  въ  уксусной  ви- 
отѣ.  Кривыя  I,  I  построены  для  вѣсовыхъ,  кривыя  II,  II — для  молѳкуляр- 

ныхъ  процентовъ. 

^надлежащее  открывшему  его  Ю.  Либиху  ^).  «Если  встряхивать 
вѳршенно  чистый  уксусный  эфиръ  съ  хлористымъ  кальціемъ», 
[шѳтъ  онъ — €то  растворяется  значительное  количество  его,  смѣсь 


Дизіиз  ѵоп  ЬіеЬід.  Аппаіеп  йег  РЬагтасіе,  б,  36 — 37 
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становится  сѳйчасъ-жѳ  густой  и  нацѣло  застываѳтъ  въ  твердуьо 
кристаллическую  массу,  которая  представ "яетъ  изъ  себя  настоящее 
химическое  соѳдиненіе  обоихъ  веществъ.  Если  прибавить  сюда  нѣ- 
сколько  капель  воды,  то  соѳдиненіе  это  тотчасъ-же  разлагается  и 
эфиръ  снова  выдѣляется  въ  видѣ  болѣе  легкой  жидкости.  Это  сое- 
динѳніе,  отвѣчающее  алкоголятамъ,  нельзя  никакъ  приготовить,  пока 
уксусный  эфиръ  содержитъ  еще  хотя  бы  самые  нѳбольшіѳ  слѣды 
воды;  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  отгоняется  уксусный  эфиръ 
въ  состояніи  большой  чистоты,  безъ  того,  чтобы  соединеніѳ  это 
плавилось.  При  прожиманіи  между  печатной  бумагой  можно  полу- 
чить соединеніе  въ  совершенно  сухомъ  видѣ,  на  воздухѣ  оно  раз- 
лагается, причемъ  испаряется  уксусный  эфиръ  и  на  его  мѣсто  ста- 
новится вода;  совершенно  же  однако  оно  расплывается  лишь  черѳзъ 
нѣсколько  часовъ». 

Къ  этому  обстоятельному  описанію  можно  лишь  добавить,  что 
составъ  этого  соединенія  былъ  установленъ  Аліенъ-ле  Каню  ^), 
давшимъ  ему  формулу  С^-Н^ОеСаС!,  т.  ѳ.  по  современнымъ  атом- 
нымъ  вѣсамъ  СаСІ2.2СНзСООС2Н5.  Составъ  этотъ  оарѳдѣленъ  со- 
вершенно вѣрно;  соѳдиненіе  не  плавится  въ  запаянныхъ  трубкахъ 
и  почти  абсолютно  не  растворимо  въ  уксусноэтиловомъ  эфирѣ. 

Точно  такія  же  соѳдинѳнія,  обладающія  всѣми  свойствами,  под- 
мѣченными  Либихомъ,  образуетъ  хлористый  кальцій  и  съ  другими 
сложными  эфирами.  Здѣсь  я  опишу  два  такихъ  соединенія:  съ 
уксуснометиловымъ  и  муравьиноэтиловымъ  эфирами. 

Уксуснометиловый  эфиръ  соединяется  съ  хлористымъ  кальціемъ 
не  такъ  жадно,  какъ  уксусноэтиловый;  соединеніе  не  плавится  и 
почти  совершенно  не  растворяется  въ  уксуснометиловомъ  эфирѣ. 
Имѣетъ  составъ  СаСІ2.2СНзСООСН,: 

0,1058  гр.  эфирата  потребовали  пря  титрованіи  8,4  куб.  сант.  раствора 
азотносеребрянной  соли  (1  куб.  сант.  отвѣчаетъ  0,0035024  гр.  С1). 

Найдено:  Теорія  требуетъ  для  формулы 

СаС1з.2СН,СООСНз: 
С1  27,8%  27,367о-  'і 

Муравьиноэтиловый  эфиръ  очень  жадно  соединяется  съ  хлори- 
стымъ кальціемъ:  при  взбалтываніи  эфира  съ  порошкообразнымъ 
СаСІ2,  масса  сильно  разогрѣвается  и,  если  было  взято  достаточно, 

1)  I.  А11аіп-1е-Сапи.  8иг  ипе  сотЬіпаізоп  й'ёШег  асе^і^иѳ  еі  йе  сЫогпге. 
(1ѳ  саісіига.  С.  К.  100,  110  (1885). 
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ОЛИ,  нацѣло  застываетъ  по  охлажденіи.  Свойства  его  вполнѣ 
твѣчаютъ  свойствамъ  вышеописанныхъ  соѳдиненій.  Составъ  его 
налогиченъ: 

СаСІ2.2НСООС.зН5. 

1.0,1602  гр.  потребовали  при  титрованіи  12,7  куб.  сант.  раствора  А§^КОз. 
2.0,1560  гр.  потребовали  при  титрованіи  12,45  куб.  сант.  раствора  А§^КОз, 
Найдено:  Теорія  требуетъ  для  формулы 

1  2  СаСІ2.2НСООС2Н5: 

СІ       27,7«/о       27,9%  27,367о. 

Образуетъ  также  соѳдиненіе  и  уксуснопроііиловый  эфиръ,  но 
ишь  очень  медленно;  не  даютъ  на  холоду  при  стояніи  со  сплав- 
еннымъ  хлористымъ  кальціемъ  соединѳнін  эфиры  уксусноизобу- 
пловый,  уксусноизоампловый,  пропіоновомасляяо-  и  изовалеріано- 
юэтиловые.  Также  не  замѣтилъ  склонности  хлористаго  кальція  да- 
іать  соелиненія  съ  эфирами  бензойной  кислоты. 

Въ  заключеніе  надо  упомянуть  еще  о  соединеніяхъ,  даваемыхъ 
:лористымъ  кальціемъ  съ  нѣкоторыми  простыми  эфирами;  пока 
кажу  лишь  о  слѣдующихъ  двухъ  соединеніяхъ. 

Соединеніе  хлористаго  кальція  съ  метилалемъ  СН2(ОСНз)2  легко 
ібразуется  при  стоявіи  совершенно  сухаго  метилаля  надъ  сплав- 
еннымъ  хлористымъ  кальціемъ.  Оно  обладаетъ  всѣми  свойствами 
юедпненій  СаСіз  съ  сложными  эфирами:  водою  немедленно  разла- 
гается съ  выдѣлѳніемъ  метилаля;  расплывается  быстро  на  воздухѣ; 
іетилаль  легко  отгоняется  изъ  него  на  водяной  банѣ;  соѳдиненіе 
то  нѳ  плавится  и  тоже  почти  совершенно  не  растворимо  въ  ме- 
илалѣ.  Составъ  его  отвѣчаетъ  соединенію  одной  частицы  хлористаго 
:альція  съ  одной  частицей  метилаля: 

0,2145  гр.  потребовали  при  титрованіи  23,3  куб.  сант.  раствора  азотно- 
еребряной  солп 

Найдено:  Требуется  по  теоріи  для  формулы 

СаСіз.СНзСОСНзѴ. 
Сі       38,057о  37,91. 

Кристаллизуется  оно  въ  маленькихъ  иголочкахъ. 
Точно  такое  же  соединѳніе  получено  и  съ  этиловымъ  эфиромъ 
)ормалдегйда. 

1)  0,0653  гр.  веп^ества  потребовали  при  титрованіи  6,05  куб.  сант. 
аствора  А^NОз. 

2)  0,1780  гр.  вещества  потребовали  при  титрованіи  16,8  куб.  сант. 
аствора  А§НО,. 

хим.  ОБЩ.  XXXVIII,  6.  60 
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Найдено:  Требуется  по  теоріи  для 

формулы 

1  2  СаСІз.СНзіОСзЩз: 

С1        32,57,        33,057,  32,957,. 

Это  соѳдиненіе  кристаллизуется  въ  длинныхъ  пластинкахъ. 
Оба  эти  соединенія  еще  не  были  описаны. 


Выводы. 


1.  К ристалл алкоголяты  хлористаго  кальція.  Из- 
слѣдованіѳ  системы  метиловаго  спирта  и  хлористаго  кальція  показало, 
что  система  состоитъ  изъ  трехъ  кривыхъ:  I  кривой  растворимости 
въ  метиловомъ  спиртѣ  соединенія  СаСІ2.4СН40,  единственнаго  из- 
вѣстеаго  до  сихъ  поръ;  II — раств.  соединенія  СаСІз  ЗСН^О;  III — 
раств.  соединенія  съ  еще  меньшимъ  содержаніемъ  метиловаго  спирта, 
СаСІ2.4СН40  разлагается  при  55°  съ  образованіемъ  СаСіз.ЗСН^О, 
плавящагося  при  1 77°. Система  СаСіз.ЗСзНзОН — СзН^ОН  изслѣдована 
отъ  0°  до  темп,  плавленія  его  при  97°.  Кривыя  растворимости 
трехспиртовыхъ  соединѳніи  хлористаго  кальція  въ  образующихъ 
ихъ  спиртахъ  вполнѣ  сходны  съ  кривыми  растворимостей  соотвѣт- 
ствующихъ  соединеній  бромистаго  магнія.  Кристаллизуются  алко- 
голяты СаСІ2  лучше  соотвѣтствующихъ  алкоголятовъ  М^ВГз-  Спо- 
собность ихъ  къ  кристаллизаціи  и  темп,  плавленія  находятся  въ 
зависимости  отъ  этихъ  свойствъ  спиртовъ,  входящихъ  въ  составъ 
алкоголятовъ. 

2.  Соѳдиненія  СаСІз  ^'ь  одноосновными  предѣль- 
ными  кислотами  образуются  легко  при  дѣйствіи  сухихъ  ве- 
ществъ,  имѣютъ  четырехкислотный  составъ.  Подробно  изучена  си- 
стема С2Н4О2— СаСІ2.4СНзСООН.  Эвтектика  лѳжитъ  на  5,1°  ниже 
темп,  плавленія  уксусной  кислоты;  кривая  растворимости  СаСІд. 
4СН3СООН  въ  уксусной  кислотѣ  Бполнѣ  аналогична  кривой  рас- 
творимости М^ВГз-бСНзСООН  въ  уксусной  кислотѣ.  Эти  соединенія 
приготовлены  впервые. 

3.  Приготовлено  нѣсколько  новыхъ  соединеній  хлористаго  каль- 
ція  со  сложными  и  простыми  эфирами,  а  именно:  съ  муравьино- 
этиловымъ  и  уксуснометиловымъ,  состава  СаСІ22СзНе02,  и  съ  ме- 
тилендиметиловымъ  (метилалемъ)  и  метилендиэтиловымъ  эфирами 
формулы  СаСі.,.СН2(ОСНз)2  и  СаСІ2.СН2(ОС2Н,)2. 


Сосновка,  2  марта  1906  года. 


Растворимость  хлористаго  кальція  въ  метиловомъ  спиртѣ.  По  ординатамъ  даны 
температуры,  по  абсциссамъ— составь,   выраженный  въ  вѣсовыхъ  процентахъ 

СаСІз.ЗСН^О. 


01 


I  р.  1 0.  ьш  т\\[ 


т.  ш. 


Растворимость  СаСІз-ЗСН^О  и  М^ВГз-бСН^О   въ  метиловомъ  спиртѣ.  Абсциссы 
даютъ  составь  въ  процѳнтахъ;  кривыя  I  иостроены  для  вѣсовыхъ  процентовъ, 
кривыя  II -для  молекуляреыхъ  процентовъ. 


о?  ТНЕ 


I  р.  1 0.  ьш  тт. 


Система  уксусная  кислота— СаСІ24СНзСООН.  По  ординатамъ  ванесена  тем- 
пература, по  абсциссамъ— составь  въ  вѣсовыхъ  процентахъ  СаС1^.4СНзСООН 


ВЫПУСКЪ  7 


ОТДѢІЪ  ПЕРВЫЙ 


ИРОТОКОЛЪ 

ЗАС-ВДАНІЯ   ОТДФЛЕНІЯ  ХИМІИ 

р.  Ф.  Химическаго  Общества 

7  сентября  1906  г. 

Предсѣдательствуетъ  Н.  А.  Меншуткинъ,  прѳдсѣдатѳль  Отдѣ- 
ленія. 

Предсѣдатель  сообщаетъ,  что  по  заявленію  казначея  на  изданіѳ 
4-хъ  выпусковъ  журнала  израсходованы  всѣ  поступпвшія  въ  кассу 
Отдѣленія  средства,  а  также  769  р.,  полученные  отъ  продажи  %% 
бумагъ  (см.  протоколъ  11  мая  с.  г.);  сверхъ  того,  имѣется  болѣе, 
чѣмъ  на  1000  р.  иеоплаченныхъ  счетовъ;  между  тѣмъ  въ  настоящее 
время  за  гг.  членами  Отдѣленія  числится  2300  р.  недоимки  за  1905 — 
1906  гг.  Прѳдсѣдатель  покорнѣйше  проситъ  гг.  членовъ  Отдѣленія 
поспѣшить  съ  уплатою  членскихъ  взносовъ. 

Закрытой  баллотировкой  избраны  въ  члены  Общества  по  Отдѣ- 
ленію  Хкіміи  Е.  С.  Пржевальскій  и  Г.  Л.  Стадниковъ,  предложенные 
въ  засѣданіи  27  апрѣля  1906  г. 


Въ  члены  Общества  по  Отдѣленію  Химіи 


предлагаются: 
Николай  Николаевичъ  Вознесен- 
скій,    инженеръ-техноіогъ,  Вос- 
Іенг  ёз  зсіѳпсез. 
Владиміръ  Петровпчъ  Неѣловъ. 

Хим.  Общ.  XXXVIII,  7. 


предлагаютъ: 
Ю.  С.  Залькиндъ,  А.  Е.  Порай- 
Кошицъ,  Ж.  И.  Іоцичъ. 
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1038    Засѣданіе  Химическаго  Общества  7  сент.  1906  г. 

На  основаніи  постановленія  Отдѣлѳнія  Химіи  отъ  7-го  января 
1899  года  произведены  выборы  въ  комиссію  для  предложенія  канди- 
датовъ  на  малую  прѳмію  имени  А.  М.  Бутлерова. 

Избранными  оказались:  А.  И.  Горбовъ,  Н.  С.  Курнаковъ,  Н.  А. 
Меншуткинъ,  В.  Е  Тищеяко  и  А.  Е.  Фаворскій. 

Кандидатами  къ  нимъ:  А.  А.  Байковъ,  В.  Н.  Ииатьевъ,  Д.  П. 
Коноваловъ  и  А.  А.  Яковкинъ. 

Въ  библіотеку  отдѣленія  за  іюнь,  іюль  и  августъ  поступили 
слѣдующія  книги: 

Богородскій,  В.  Синтезъ  сѣрнистыхъ  соединеній  мышьяка; 
ихъ  кривыя  плавленія  и  превращенія.  Юрьевъ.  1906  г. 

Гѳмиліанъ,  В.  Руководство  къ  изслѣдованію  воды,  оцѣнка 
ея  пригодности  и  способы  ея  очищенія.  Для  техниковъ,  врачей, 
фармацевтовъ  и  студентовъ.  Варшава.  1906  г. 

Записки  Императорскаго  Харьковскаго  Университета.  1905:  2 
и  1906:  1.  Харьковъ.  1906  г. 

Ижевскій,  В.  Зависаніе  доменной  шихты.  Глава  IV.  Кри- 
тика рецензіи  проф.  М.  А.  Павлова.  Харьковъ.  1906  г. 

И  3  в  ѣ  с  т  і  я  Императорскаго  Лѣсного  Института.  Выпускъ  XIV. 
С.-Петербургъ.  1906  г. 

Лидовъ,  А.  Химичѳскій  контроль  топокъ.  Москва.  1906  г. 

Меншуткинъ,  Б.  Объ  эфиратахъ  галоидныхъ  соединеній 
магнія.  Ст.  6,  7,  8,  9.  С.-Петербургъ.  1906  г. 

Меншуткинъ,  Б.  О  нѣкоторыхъ  молекулярныхъ  соедине- 
ніяхъ  хлористаго  кальція.  С.-Петербургъ.  1906  г. 

Наблюденія  метеорологической  обсерваторіи Императорскаго 
Лѣсного  Института  въ  С.-Петербургѣ  за  1904  г.  Приложеніѳ  къ 
XIV  выпуску  Извѣстій.  С.-Петербургъ.  1905  г. 

Русская  библіографія  по  ѳстествознанію  и  математикѣ,  со- 
ставленная состояш,имъ  при  Императорской  Академіи  Наукъ  С.-Пе- 
тѳрбургскимъ  бюро  международной  библіографіи.  Томъ  2  (1901 — 
1902).  С.-Петѳрбургъ.  1906  г. 

Сборникъ  за  народни  умотворѳния,  наука  и  книжнина.  Книга 
XXI.  София.  1905  г. 

Трудове  на  Бѣлгарското  природоизпитательно  дружество. 
Книга  3.  София.  1906  г. 

Указатель  литературы,  относящейся  къ  важнѣйшимъ  вопро- 
самъ  тѳкуш,ей  жизни.  С.-Петѳрбургъ.  1905  г. 

Хари  ч ко  в ъ,  К.  Опрѳдѣленіе  смолы  въ  нефти,  мазутѣ  и  др. 
нефтяныхъ  продуктахъ.  1905  г. 
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Харичковъ,  К.  Данныя  о  вліяніи  минеральныхъ  источни- 
ковъ  на  составъ  соляной  массы  рѣкъ  и  о  естественномъ  фильтро- 
ваніи. 

Щербаков ъ,  М.  Старѣніе  вина.  Матеріалы  къ  его  изученію. 
Кишиневъ.  1906  г. 

Аіісігет^^,  N.  МеМгит.  Аѵо^жіго  ап(1  ВаНоп.  ТЬе  8і;апсІіп§  іп 
сііетізігу  оГ  іЬеіг  НурогЬезез.  Е(ііБЪиг§Ь.  1906. 

СЬгізІепзеп,  А.  От  сЫпоаІкаІоісІѳгпез  ГогЬоМ  Ііі  сЫог.  Ко- 
ЪепЬаѵп.  1906. 

МепзсЬиЬкіп,  Вогіз.  ІТеЬег  (ііе  Аѳіііегаѣе  (іез  Вгот- ипсі 
ІО(іта§пезіитз.  1  АЬЬаікіІиіід:  ііЬег  йіе  ВіаШегаІѳ  (іез  Вгот-  иікі 
Добта^пезіитз.  1906. 

Кеѵізіа  йа  8осіе(іа(іе  (1е  8сіеп1ііГіса  (іе  8ао  Раиіо.  №  3 — 4. 
8.-РаиІо.  1906. 

8  с  Ьт^е  (і  о  ГГ.  ТЬ.  Ваііізіізсііе  ТЬеогіе  (іег  Еипкепеп1;1ас1ип§;  сііе 
8сЫа§\ѵеі1;ѳ.  Ьеіргіг.  1906. 

8  т  і  с  і  к  1  а  8  Тасіе.  Nас21;  Йіѵоіа  і  (ізеіа  Ьізскира  і.  ^,  Зіігозз- 
гаауега  і  ^чЬгапі  іі]е§оѵі  зрізі:  ^аѵогі,  газргаѵі;  окги2пісе.  II  2а§- 
геЪи.  1906. 

ТЬе  КитГогі  Гипсі  оГ  Йе  Атегісап  Асаіету  оГ  Агіз  ап^ 
8сіѳпсе8.  Возіоіі.  1905. 

ТзсЬіІзсІііЪаЬііі,  А.  2иг  Рга^е  пасЬ  йег  ЕгзеігЪагкеіі  йез 
АеіЬохуІз  (іигсЬ  Касіікаіе.  Еіпе  8упШѳзе  ѵоп  АсеЫзаигеезіегп  ипй 
ѵоп  Ьотоіо^еп  АНІіохуакгуІзаигец.  Ьеіргі^.  1906. 


110.  о  молекулярныхъ  соединеніяхъ  бро- 
мистаго  и  іодистаго  магнія. 
Б.  Н,  Метіуткина, 

(Получено  30  августа). 

Докладчикъ  приходитъ  къ  слѣдующимъ  выводамъ. 

Способность  молекулярныхъ  соединеній  къ  кристаллизации  нахо- 
дится въ  тѣсной  зависимости  отъ  этой  способности  органическаго 
вещества,  входящаго  въ  составъ  молекулярнаго  соединенія. 

Температуры  плавленія  молекулярныхъ  соѳдинѳній,  содѳржа- 
щнхъ  члены  гомологическаго  ряда  органическихъ  веществъ,  измѣ- 
няются  въ  томъ-же  порядкѣ,   какъ  и  темп,  плавлѳнія  этихъ  гомо- 
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логовъ,  т.  е.  содержащіе  четное  число  атомовъ  углерода  плавятся 
выше,  нечетное — ниже. 

Одни  органическія  вещества  могутъ  нацѣло  вытѣснять  другія 
изъ  молекулярныхъ  соединеній,  и  сами  ставовятся  на  мѣсто  вытѣс- 
ненныхъ;  это  показываетъ  на  различную  прочность  связи  органи- 
ческихъ  веществъ  съ  галоидного  солью  магнія. 

Прочность  связи  органическихъ  веществъ  въ  молекулярныхъ 
соѳлинѳніяхъ  измѣвяѳтся  въ  широкихъ  предѣлахъ  въ  зависимости 
главнымъ  образомъ  отъ  химической  функціи  органическаго  веще- 
ства; наиболѣе  прочны  молекулярный  соединенія  съ  содержащими 
гидроксильную  группу  органическими  веществами. 

Способность  давать  продукты  соединенія  съ  органическими  веще- 
ствами наиболѣѳ  развита  у  галоидвыхъ  соѳдиненій  3,  4  и  5  группъ 
системы  Д.  И.  Менделѣева. 

Формулы  эфиратовъ  и  другихъ  аналогичны чхъ  молекулярныхъ 
соединѳній,  построенный  по  обычнымъ  схемамъ  съ  принятіѳмъ  по- 
вышенной атомности  нѣкоторыхъ  элементовъ,  не  объясняютъ  удовле- 
творительно свойствъ  этихъ  соединеній. 

Въ  настоящее  время  координаціонныя  формулы  А.  Вернера 
выражаютъ  лучше  другихъ  изученныя  свойства  молекулярныхъ 
соединеній. 

Слѣдуетъ  ожидать  полученія  огромной  массы  еще  не  приготов- 
лѳнныхъ  молекулярныхъ  соединеній  неорганическихъ  солей  съ 
органическими  веществами. 

Развитіе  всѣхъ  намѣченныхъ  положеній  будетъ  сдѣлано  въ 
подробной  статьѣ. 

111.  Полученіе  галоидмагнійацетиленовъ 
и  синтезы  при  помощи  ихъ.  Ж.  И.  Іоцта, 

(Получено  3-го  сентября). 

А)  Кромѣ  опубликованныхъ  ранѣе  галоидмагнійорганическихъ 
соединеній  съ  прѳдѣльными  радикалами,  на  которыхъ  было  изслѣ- 
довано  дѣйствіе  ацетилена  и  однозамѣщенныхъ  ацетиленовъ,  мною 
изучены  еще  слѣдующія:  іодмагнійметилъ,  іодмагнійэтилъ,  іодмагній- 
изобутилъ,  іодмагнійамилъ;  броммагнійпропилъ,  -изобутилъ,  -изо- 
амилъ  и  -бензилъ;  третичный  хлормагнійбутилъ  и  хлормагнійбея- 
зилъ.    Всѣ   перечисленный    галоидмагнійорганическія  соединенія 


Ж.Р.Х.О.  Томъ  XXXVIII. 


Табл  XVII 


Кь  втатьѣ  С.ф.Жвмчужнаго. 


«огог»/!/»  В.Клгсе,-^,.  СЛггшрІ^рг^,  Нчвгсквя  лки  N'1-2 
Првфмі*  Н-  Ншммнскій 
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легко  вступаютъ  въ  рѳакцію  съ  однозамѣщенными  ацетиленами  и 
ацетилѳномъ,  образуя  при  этомъ  соотвѣтствующіе  прѳдѣльныѳ  угле- 
водороды и  галоидмагнійорганическія  соединенія,  содержащіь  въ 
своемъ  составѣ  ацетиленовую  связь. 

Іод-  и  броммагнійорганическія  соединенія  съ  ацетиленовой 
связью  представляютъ  тяжелыя,  густыя  жидкости,  не  кристалли- 
зующіяся  при  стояніи.  Исключеніѳ  состапляетъ  дибромдимагній- 
ацетиленъ.  Хлормагнійацѳтиленовыя  соединенія  при  полученіи  вы- 
дѣляются  изъ  эфирнаго  раствора  въ  видѣ  мѳлкихъ  бѣлыхъ  кри- 
сталловъ. 

Всѣ  вышеуказанныя  галоидмагнійацетиленовыя  соединѳнія  въ 
закрытыхъ  сосудахъ  сохраняются  почти  безъ  измѣнѳнія. 

В)  При  помощи  галоидмагнійацетиленовъ,  какъ  было  уже  вы- 
сказано въ  предыдущихъ  моихъ  сообщеніяхъ,  можно  произвести 
почти  всѣ  аналогичные  реакцги  и  синтезы^  которые  имѣютъ  мѣсто 
при  дѣйствіи  извѣстныхъ  уже  цинк-  и  магнійорганическихъ  соеди- 
неній.  Высказанная  мною  мысль  уже  въ  достаточной  мѣрѣ  подкрѣп- 
лена  экспериментальными  данными.  Но  возможность  синтезировать 
при  помощи  ихъ  самыя  разнообразный,  неизвѣстныя  или  мало 
изученный  органическія  вещества  даетъ  возможность  продолжать 
заниматься  ими  съ  большимъ  интересомъ.  Въ  настоящее  время 
въ  нашей  лабораторіи  произвѳденъ  рядъ  синтезовъ.  О  нѣкоторыхъ 
синтѳзахъ  будетъ  доложено  въ  этомъ  засѣданіи. 


112-  Дѣйствіе  цинковыхъ  стружекъ  на 
спиртовый  растворъ   уксуснаго  эфира 
хлоральфенил.ацетилена.  Ж  И.  Іоцича, 

(Получено  3-го  сентября). 

При  дѣйствіи  цинковыхъ  стружекъ  на  указанный  эфиръ  хло- 
ральфѳнилацѳтилена  полученъ  дихлоруглеводородъ: 

СеН^.  С  =  С  — СН  =  ССІ2 

съ  т.  к.  141  —142°  при  21  мм.;  сІ4=1,2228;  (1^4=1,20958.  Мо- 
лекулярная рефракція  57,71,  по  тѳоріи  надо  50,82. 
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Образованіе  дихлоруглеводорода  можно  представить  слѣдующимъ 
уравненіемъ: 

I  I 

С  с  С1 

III  III  / 

с  4-гп=    с     4- 20— ООС.Н, 

I  I 
СНООСзНз  сн 

I  II 

ССІЗ  ССІ2 

Углѳводородъ  при  дѣйствіи  брома  даѳтъ  кристаллическое  веще- 
ство съ  темп.  пл.  86°. 


113.  Полученіе  броммагнійизопропилаце- 
тилена  и  синтезы  при  помощи  его. 
Студ.  М,  Л,  Калинина, 

(Получено  8  сентября). 

Въ  1902  Г.  было  высказано  Ж.  И.  Іоцичемъ  предположеніе, 
что  магнШорганическія  соединенія  съ  ацетиленовою  связью  не 
только  существуютъ,  не  только  прочны,  но  и  способны  вступать 
въ  рѳакцію  аналогично  магнійорганическимъ  соединеніямъ  съ  пре- 
дѣльными  радикалами.  Для  подтвержденія  этой  мысли  имъ  былъ 
произведенъ  цѣлый  рядъ  синтезовъ,  которые  доказали  правильность 
подобнаго  преде оложенія.  Также  и  данная  работа  имѣла  своею 
цѣлью  съ  одной  стороны  получить  экспѳриментальнымъ  путемъ 
данныя,  которыя  бы  подтвердили  указанную  выше  мысль,  а  съ 
другой  стороны  ожидаемыя  при  реакціи  вещества  должны  представ- 
лять большой  интересъ. 

Ж.  И.  Іоцичемъ  было  предложено  мнѣ  получить  броммагнійизо- 
пропилацетиленъ.  Исходнымъ  веществомъ  былъ  амиловый  спиртъ,  отъ 
котораго  я  перешелъ  (по  Ипатьеву)  къ  амиленамъ,  т.  е.  къ  изопропил- 
этилену  и  несимметрическому  метилэтилену,  а  отъ  нихъ  къ  соотвѣт- 
ствующимъ  бромюрамъ.  Отъ  бромюровъ  при  дѣйствіи  спиртоваго 
КНО  я  перешелъ  къ  изопропилацетилену.  При  дѣиствіи  же  на  изо- 
пропилацетиленъ  магнійброммоноэтила  въ  ѳфирномъ  растворѣ  и  былъ 
получѳнъ  броммагнійизопропилацетиленъ,  при  помощи  котораго 
были  произведены  слѣдующіѳ  синтезы. 
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1.  Синтезъ  трихлорметилизопропилацетиленкар- 

б  и  н  о  л  а. 

Изъ  261  гр.  эфирнаго  раствора  броммагнійизопропилацетилѳна 
(содержащаго  въ  себѣ  около  51  гр.  изопропилацѳтилена)  и  100  гр. 
хлораля,  послѣ  разложенія  водою  продукта  реакціи  и  перегонки, 
было  получено  109  гр.  вещества  съ  т.  кип.  118°  при  20  мм.  Это 
вещество  представляетъ  собою  безцвѣтную  жидкость,  обладающую 
характврнымъ  запахомъ,  и  по  способности  холодить  напоминаетъ 
ментолъ. 

(І4  =  1,29163;  (і  4  =  1,26968;   г  ^  ^  в  =  1,Ш705\ 

Мі)  =49,30;  надо  по  теорги  48,25. 

Изъ  данныхъ  полнаго  анализа  слѣдуетъ,  что  полученное  веще- 
ство есть  трихлорметилизовроиилацетиленкарбинолъ,  образованіѳ 
котораго  можно  представить  слѣдующей  реакціею: 


ССІЗ 

I 

ССІЗ  Вг  Н-С— О-МеВг 

"   "    '  ""Тз 

^СНз 


I     4-  м^/  сн, 
сно       ^с  =  с-сн/     =  с 


с 
I 

сн 
/\ 
СНЗСНЗ 

СС13  СС13 

I  Вг  I 

н-с-0— Мд— Вг -I- нон  =  Мд<     +  снон 
I  ^он  I 

с  с 

III  III 

0  с 

1  I 
сн  сн 

СНЗСНЗ  СНЗСНЗ 

Чтобы  доказать  присутствіе  гидроксильной  группы  въ  трихлор. 
метилизопропилацетиленкарбинолѣ  былъ  полученъ  уксусный  эфиръ 

его,  т.  е.  СС1з-СН(00С2Н,)-С=С— СН<сн^  Изъ  51  гр.ітрихлор- 
метилизопропилацетилѳнкарбинола  и  72  гр.  уксуснаго  ангидрида 
получено  около  50  гр.  этого  эфира.  Данный  эфиръ  есть  бѳзцвѣтная 

жидкость  съ  т.  к.  124°  при  20  мм.;  (І4=  1,2466;  (і  ^4  =  1,22358 
*  =  42ЧЗ'\  >і  в  =  Т473296\  Міу  =  58,844;  по  теоріи  57,12. 
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Сдѣланъ  былъ  полный  анализъ,  который  далъ  удовлетворитель- 
ные результаты. 

II.  Синтезъ  фенилизопропилацетилѳнкарбинола. 

Изъ  78  гр.  эфирнаго  раствора  магнійбромизопропилацетилена 
(содержащаго  въ  себѣ  около  15,3  изопропилацетилѳна)  и  22  гр., 
бензойнаго  алдегида  послѣ  разложенія  водою  продукта  реакціи  и 
перегонки  было  получено  25  гр.  фенилизопропилацетиленкарбинола. 

т.  е.  СдН^ — СНОН — С=С — СН<(сНз-  Полученный  спиртъ  есть  без- 
цвѣтная   жидкость   съ   т.   к.   152°   при   20   мм.;  (1  4  =  1,00669; 

=0  99183;  і  =  32Ч4'\  п  ^^  =  1^52918:  Ж^)  =54,121;  по  те- 
оріи  надо  53,80, 

Вещество  было  проанализовано. 


III.  Синтезъ  ментонизопропилацетилена. 

Изъ  78  гр.  эфирнаго  раствора  броммагнійизопропилацетилена 
(содержащаго  въ  себѣ  15,3  изопропилацетилѳна)  и  30  гр.  ментона 
получено  было  34  гр.  третичнаго  спирта: 

СНз 

I 

сн 

/\ 
сн,  (Ш, 
г  I  СНз 

СН^  С(ОН)-С^С-СН<^^^ 

сн 
I 

сн 
СНЗСНЗ 


Этотъ  спиртъ — безцвѣтная  жидкость  съ  пріятнымъ  запахомъ  и 

20^ 


съ  т.  к.  140°  при  19  мм.;  СІ4  =  0,91380;  (1^4  =  0,89801;  г  =  4^°55' 


п"^  =  147212;       =  69,2В\  надо  по  теоріи  68,48, 
Вещество  проанализовано. 


1У.  Синтезъ  іодизопропилацетилена. 

Изъ  27  гр.  эфирнаго  раствора  магнійбромизопропилацѳтилена 
Ссодержащаго  въ  себѣ  5,2  изопропилацетилена)  и  20  гр.  іода,  рас- 
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тертаго  въ  порошокъ,  послѣ  разложѳнія  водою  продукта  рѳакг^іи  и 
перегонки  было  получено  около  10  гр.  іодизопропилацетилена,  т.  ѳ. 
СН 

/СН  —  С  =  СХ  Полученный  іодюръ  есть  безцвѣтная  жидкость 

съ  т.  к.  50°  —  51°  при  25  мм.;  обладаетъ  весьма  нѳпріятнымъ 
запахомъ. 

(І4=  1,6663;    (1^4  =  1,6305;  г  =  55°70';        =  1,51в26\ 
М^  =  35,616;  надо  по  теоріи  35,78. 

Сіѣланъ  былъ  полный  анализъ  іодюра;  результаты  удовлетво- 
рительные. 

Ѵ,  Синтезъ  хлоргеити*нйлэтйловаго  эфира. 

Изъ  78  гр.  броммагншизопропилацетилена  (содержащаго  15,3  гр. 
изопропилацетилена)  и  30  гр.  дихлорэфира  послѣ  разложенія  водою 
и  перегонки  получилось  около  20  гр.  вещества  съ  т.  к.  87°  при 
19  мм.  Этотъ  эфиръ  представляетъ  собою  слабо  окрашенную  въ 
желтый  цвѣтъ  жидкость  съ  характернымъ  запахомъ. 

(І  о  =0,98096;    (І  4  =  0.9608;  і  =  4б''57';       =  1,44803\ 
Мв  =  48,622;  по  теоріи  48,085. 

Анализъ  былъ  сдѣланъ  на  галоидъ. 


VI.  Синтезъ  диизопропилацетиленкарбинола? 

Продуктъ  дѣйствія  78  гр.  броммагнійизопропилацетилена  (содер- 
жащій  въ  себѣ  15,3  гр.  изопропилацетилена)  и  16  гр.  этилмуравьи- 
наго  эфира  послѣ  разложенія  водою  перегонялся  при  20  мм.  дав- 
ігенія.  При  этомъ  фракція  отъ  105° — 130°  по  охлажденіи  представляла 
собою  смѣсь  выдѣлившихся  кристалловъ  и  жидкости.  Кристаллы 
были  отдѣлены  и  кристаллизовались  изъ  эфира  въ  длинныхъ  тон- 
кихъ  иглахъ.  Плавятся  онп  при  54,5° — 55,5°,  вновь  застываютъ 
около  53°.  Это  вещество  пока  ближе  не  изслѣдовано. 

VII.  Синтезъ  изопропилацетиленкарбоновой 

кислоты. 

При  дѣйствіи  тока  сухого  углекислаго  газа  на  броммагнійизо- 
пропилацетиленъ  получилась  изопропилацетиленкарбоновая  кислота 
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синтезированная  проф.  Фаворскимъ  ^).  Т.  пл.  39°.  Анализъ  далъ 
удовлетворительный  результатъ. 

114.  Синтезъ  и  превращеніе  трихлор- 
метил-іг-ксилил карбинола.  Э.  X.  Фриц- 

мана. 

(Получено  3-го  сентября). 

Трихлороспиртъ  полученъ  синтетически  посрѳдствомъ  магніи- 
органичѳскаго  соединенія  изъ  4-бромксилола  и  изъ  хлораля.  Сдѣ- 
ланъ   анализъ.   Темп.   кип.    158°— 160°   при   11   мм.;   уд.  вѣсъ 

(]^=  1,3437;    (і^^  =  1,3258;  густая  жидкость  желтаго  цвѣта.  Для 

доказательства  строенія  трихлороспиртъ  нагрѣвался  съ  10  об.  воды 
въ  запаянной  трубкѣ  до  200°  въ  теченіе  10  час,  причемъ  полу- 
чено: 1,3-диметилбензойный  алдегидъ  и  лі-ксилилоксиуксусная  кис- 
лота съ  т.  пл.  103°,5. 

Уксуснокислый  эфиръ  полученъ  изъ  трихлороспирта  и  хлор- 
уксуснаго  ангидрида  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ.  Темп.  кип. 
164°— 165°  при  12  мм.  Получается  въ  видѣ  густой  жидкости  зе- 
лѳновато-желтаго  оттѣнка,  при  охлажденіи  кристаллизующейся. 

Несимметрическій  л«-диметил  -  аа  -  дихлорстиролъ  полученъ  по 
способу  Іоцича  дѣйствіемъ  цинковыхъ  стружекъ  на  спиртовый 
растворъ  уксуснаго  эфира  трихлороспирта.  Реакція  противъ  обык- 
новенія  шла  не  энергично,  такъ  что  приходилось  нагрѣвать  до 
100°  въ  теченіе  10  час.  Полученный  а-дихлорэтиленовый  угле- 
водородъ  представляетъ  болѣе  подвижную  жидкость,  свѣтло-жел- 

таго  цвѣта;  темп.  кип.  124°— 127°  при  15  мм.;  уд.  в.  ^0  =  1,171 

90 

^=  1,1531.  Молекулярная  рефракція  М~^—  56,708  {уео^.  54,86).  ■ 
Образованіе  его  слѣдующее: 

С    СНд  С    СНд 

СН/^\СН  ЫС/^\СН  /ООС2Н3 

СН  и'  С-СНз      +      ^  НС  і.;'  С-СНз  +  ^<С1 

с  о 

СНООС2Н3  СН 

I  II 

с  СІ3  с  С1, 

Тякъ  какъ  пяпѣстно,  что  хлористый  бензилиденъ  при  нагрѣ- 


1)  Ж.  Р.  X.  0.  19,  558. 
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ваніи  съ  редуцированной  мѣдью  уплотняется  въ  этиленовый  угле- 
водородъ,  а  бензотрихлоридъ — въ  дифенилацетиленъ,  то  была  сдѣ- 
лана  попытка  вызвать  уплотнѳніѳ  и  лс-диметил-аа-дихлорстирола. 
Для  этого  въ  одну  трубку  запаивался  эфирный  растворъ  углеводо- 
рода съ  редуцированной  мѣлью,  а  въ  другую — съ  порошкомъ  метал. 
лическаго  магнія;  обѣ  трубки  нагрѣвались  въ  теченіе  5  часовъ  до 
180° — 190°;  послѣ  этого  прибавлено  немного  іода  и  нагрѣваніе 
доведено  до  200° — 210°  въ  течевіе  5  час.  Въ  обоихъ  случаяхъ 
реакція  не  пошла. 

Для  опредѣленія  строенія  углеводорода  была  изучена  реакція 
спиртоваго  ѣдкаго  кали  и  окисленіе  хамелеономъ.  Углеводородъ 
нагрѣвался  съ  спиртовымъ  ѣдкимъ  кали  на  водяной  банѣ  до  100° 
въ  тѳченіе  5  час.  Аналогично  Нефу,  получившему  при  этой  реак- 
ціи  изъ  &)-дихлорстирола  фенилуксусную  кислоту,  хлорфенилаце- 
тилѳнъ  и  фенилхлорвинилэтиловый  эфиръ,  и  здѣсь  получено  въ 
результатѣ  3  продукта  рѳакціи:  ж-ксилилуксусная  кислота,  хлор- 
диметилфенилацетиленъ  и  этиловый  ацеталь  л«-ксилил-а-хлоруксус- 
наго  алдегида.  Реакція  выражается  такъ: 

I.  .  (СНз)2 :  С,  Нз  (СНз)^ :  Се 

I  I 

СН     -1-2  КОН  =  СН,    4-  2  КС1. 

II  I 

ССІ2  соон 
•  (СНз)2 :  Сб  Нз  (СНз)2 :  С^  Н3 

I  I 

СН     +КОН    =  с  Н-КСІ-ЬНзО. 

II  III 

с  СІ2  С  С1 

ІІГ.  .  (СН3І2 :  С,  Нз  (СНз), :  Се  Нз 


СН     4-2С2Нз0Н-1-К0Н=  СН2  4-КСІ  +  Н2О. 

II  I  /С1 

^  ^^(0С,Нз)2 

При  окисленіи  хамелеономъ  ж-диметил-аа-дихлорстирола  полу- 
чены: лс-ксилилоксиуксусная  кислота  т.  пл.  103°  и  ксилиловая  съ 
т.  пл.  127° — 128°.  Реакція  такая: 

I.  ССНз)^  :      Нз  (СНз)2 :  С^Нз 

I  I 

СН     4-0-^2Н20=  СН0Н-І-2НС1. 

С  СІ2  СООН 

II.  (ОН3І2  :  С^Нз 

I  (СНз)2:СеЧз 

СН -Ь  Оз -I- НзО  =  I        -1- 2НС1 -I- СОз. 

іі  СООН 

с  си 
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Такимъ  образомъ  видно,  что  дѣйствіе  цинка  на  уксусный  эфиръ 
трихлорметил-лі-ксилилкарбинола,  реакція  съ  Си  и  на  нѳсимм. 
л«-диметил-аа-дихлорстиролъ  и  дѣйствіе  спиртоваго  ѣдкаго  кали 
на  этотъ  углеводородъ  идутъ  туго  въ  отношѳніи  отщепленія  С1- 
Очевидно  атомы  хлора  въ  этихъ  соединѳніяхъ  связаны  очень  прочно, 
вѣроятно,  отчасти  вслѣдствіе  накоплѳнія  метильныхъ  группъ  и  при- 
сутствія  двойной  связи,  отчасти  вслѣдствіѳ  того,  что  электроотри- 
цательная ксилильная  группа  не  находится  въ  непосредственной 
близости  къ  С1. 

115.  Изоморфныя  смѣшенія  мѣди  съ  золо- 
томъ.  Электропроводность  твердыхъ  ме- 
таллическихъ  растворовъ, 

Н,  С.  Курнакова  и  О.  Ф.  Жемчужнаго, 

(Получено  3  сентября). 

По  данеымъ  Робѳртсъ-Остена  и  К.  Розе  золото  съ  мѣдью 
образуетъ  изоморфныя  смѣси  съ  разрывомъ  сплошности  между  18 
и  73%  вѣс.  Си.  Діаграмма  плавкости  состоитъ  изъ  двухъ  линій,  ко- 
торый сходятся  въ  эвтектической  точкѣ,  лежащей  при  905°  и  18% 
вѣс.  Си  (40,  5°/о  ат.  Си).  Но  нахожденіѳ  эвтектики  нельзя  было 
считать  вполнѣ  установленнымъ  для  этихъ  сплавовъ.  Наши  наблю- 
денія  съ  регистрирующимъ  приборомъ  показываютъ  несомнѣнно,  что 
оба  названные  металлы  способны  давать  изоморфныя  смѣшенія  во 
всѣхъ  пропорціяхъ.  Кривыя  охлажденія  для  всѣхъ  сплавовъ  имѣютъ 
форму,  характерную  для  твердыхъ  растворовъ,  и  лишены  всякихъ 
указаній  на  вторичный  остановки,  который  могли  бы  свидѣтельство- 
вать  о  существованіи  эвтектической  точки. 

Данныя  для  начала  затвердѣванія  приведены  въ  следующей 
таблицѣ  (см.  слѣд.  страницу). 

Кривая  плавкости  представляется  въ  видѣ  непрерывной  линіи 
съ  температурнымъ  минимумомъ  при  884°  (40,  5°/о  ат.  Си).  Микро- 
скопическое изученіе  шлифовъ,  протравленныхъ  смѣсью  хлорнаго 
желѣза  съ  соляной  кислотой,  обнаруживаетъ  картину  кристалли- 
заціи,  принадлежащую  непрерывному  ряду  твердыхъ  растворовъ 
(однородный  зерна  безъ  промежуточнаго  вещества). 

1)  Ргосеесі.  оГ  іЬе  Коуаі  8осіеЬу  оі"  Ьопсіоп.  Ѵоі.  67,  165  {1900). 
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Атом, 

Начало 

Атом.  ^^|^ 

Начало 

Си 

ватвердѣ • 
ванія. 

Си 

затвердѣ- 
ванія. 

ООО 

5,00 

1064 

■^7  ОК 
о  1  ^^^^ 

РОО 

15,00 

978 

7^  00 

Р4.9 

25,00 

934 

87,45 

1018 

34,07 

890 

95,00 

1056 

40,50 

884 

100,00 

1084 

Существованіѳ  изоморфной  смѣся  во  всѣхъ  проаорціяхъ  нахо- 
датъ  себѣ  также  подтверждение  въ  изчѣстныхъ  изслѣдованіяхъ  Ма- 
тисена  надъ  электропроводностью  мѳталлическихъ  сплавовъ.  Для 
системы  Си— Ли  измѣненія  электропроводности  въ  функціи  состава 
выражаются  непрерывной  кривой  съ  характернымъ  минимумомъ. 

Аналогичный  діаграммы  электропроводности  по  Матвееву,  Фейс- 
неру  и  Никольсу  свойственвы  и  другимъ  сплавамъ,  для  которыхъ 
термическое  и  микрографическое  изслѣдованіѳ  устанавливаетъ  изо- 
морфный смѣшенія  во  всѣхъ  пропорціяхъ,  какъ  это  наблюдается, 
напр.  для  сплавовъ  серебра  съ  золотомъ  (Готье,  Робертсъ-Остенъ), 
мѣди  съ  никкелемъ  (Курнаковъ  и  Жемчужный)  и  марганцемъ  (Жем- 
чужный, Уразовъ  и  Рыковсковъ).  Двойныя  системы,  обладающія 
разрывомъ  въ  концентраціи  твердыхъ  растворовъ,  должны  имѣть 
діаграмму  электропроводности,  составленную  изъ  трехъ  вѣтвей.  Двѣ 
нисходящихъ  боковыхъ  вѣтви  опредѣляютъ  пониженіе  электропро- 
водности обоихъ  металловъ  въ  зависимости  отъ  состава  образую- 
щихся твердыхъ  растворовъ.  Средній  участокъ  является  въ  видѣ 
прямой  ливіи,  изображающей  измѣненія  электропроводности  меха- 
нической смѣси  двухъ  твердыхъ  растворовъ  предѣльной  концен- 
траціи,  изъ  которыхъ  состоитъ  застывшій  сплавъ  въ  области 
разрыва. 

Такой  случай  мы  наблюдаемъ  въ  системѣ  мѣдь-кобальтъ.  По  на- 
блюденіямъ  Н.  Константинова,  Г.  Уразова  и  А.  Рыковскова  въ 
діаграммѣ  плавкости  названныхъ  сплавовъ  имѣѳтся  переходная 
точка,  соотвѣтствующая  6,0%  ат.  Со  и  температурѣ  1110°;  она 
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опредѣляетъ  разрывъ  въ  концентраціи  твердыхъ  растворовъ  между 
6,5  и  85%  ат.  Со.  Въ  согласіи  съ  этимъ  находятся  данный  Рей- 
хардта  относительно  электропроводности  и  температурнаго  коэфи- 
ціента  мѣднокобальтовыхъ  сплавовъ. 

11(>.  Сплавы  Мсярганца  съ  мѣдью  и  ник- 
келемъ.   С.    Ф.  Жемчужнаго  и  студентовъ 
Г,  Г.  Уразова  и  А,  Е.  Рыковскова. 

(Получено  3  сентября). 

Изученіѳ  сплавовъ  мѣди,  никкеля  и  марганца  имѣетъ  цѣлью 
выяснить  вопросъ  о  природѣ  цѣлаго  ряда  сплавовъ,  имѣющихъ 
большое  расаространеніѳ  въ  техникѣ,  какъ,  напр.,  марганцовистая 
мѣдь,  константанъ,  манганинъ. 

Изслѣдованіе  сплавовъ  мѣди  съ  никкелемъ  (Н.  С.  Курнаковъ  и 
С.  Ф.  Жемчужный)  вьтясняетъ  природу  константана.  Было  пока- 
зано, что  мѣдь  съ  никкелемъ  даютъ  цѣлыи  рядъ  непрерывныхъ 
твердыхъ  растворовъ. 

Такіе  же  результаты  получаются  и  для  системъ  Си-|~^^  ^ 
Ш -(- Мп,  и  такимъ  образомъ  можетъ  быть  выяснена  природа  манга- 
нина, представляющаго  изъ  себя  сплавы  Си,  Мп  и  N1. 

Изслѣдованія  эти  приводятъ  къ  заключенію  о  той  важной  роли» 
которую  играютъ  твердые  растворы  въ  сплавахъ,  примѣняѳмыхъ 
въ  техникѣ:  ими  обусловливаются  въ  большей  или  меньшей  мѣрѣ 
тѣ  свойства  (твердость,  сопротивленіе  разрыву,  удлинненіе),  который 
дѣлаютъ  эти  сплавы  столь  цѣеными. 

Съ  другой  стороны  такія  свойства,  какъ  измѣненіе  электропро- 
водности, также  находятся  въ  зависимости  отъ  суп^ествованія  твер- 
дыхъ растворовъ,  примѣромъ  чего  могутъ  служить  коестантанъ, 
манганинъ  и  др.  сплавы,  идущіе  на  изготовлееіѳ  реостатовъ. 

Исходными  матеріалами  для  получеаія  сплавовъ  служитъ  элек- 
тролитическая мѣдь,  электролитическій  никкель  и  марганецъ  отъ 
Кальбаума,  полученный  по  способу  Гольдшмидта. 

Процѳссъ  плавленія  производился  въ  криптольныхъ  печахъ  въ 
магнезитовыхъ  тигляхъ.  Для  предохраненія  отъ  окислѳнія  сплав- 
леніе  велось  въ  атмосфѳрѣ  водорода,  полученные  сплавы  тѣмъ  нѳ 
менѣе  подвергались  анализу. 


1)  КеісЬагаі,  Вгийе'з  Аппаіеп  (іег  РЬузік.  6,  832  (1901). 
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Діаграммы  плавкости  этихъ  системъ  представляютъ  изъ  себя 
[епрѳрывныя  вогнутыя  кривыя  линіи,  имѣющія  манимумъ  ири 
13,5%  ат.  Мп  (868°)  для  сплавовъ  Мп  +  Си  и  при  56'^/о  ат.  Мп 
1030°)  для  системы  N14- Мп. 


Температуры  плавленія. 


Си  4-  ІѴІп 


Си 

1084° 

2,51  7о 

ат.  Мп  1071° 

5,48  » 

»     »  1050° 

9,75  > 

»     .  1005 

12,50  > 

»     »  994 

16,85  » 

»     .  942 

21,35  » 

>      .  919 

23,51  » 

»     »  892 

27,30  . 

»     »  880 

30,25  > 

»     *  870 

38,76  » 

»     »  877 

48,00  » 

»     .  918 

57,75  > 

»     »  992 

72,70  > 

э      »  1091 

77,80  » 

.     >  1122 

87,70  . 

>     >  1185 

93,00  . 

»     *  1228 

95,50  > 

»     »  1243. 

Мп  » 

»     >  1261. 

Ж  +  Мп 


N1 

э 

»  1484 

7,15  7о 

ат. 

Мп  1438 

9,00  . 

» 

V  1425 

14,81  » 

> 

»  1375 

20,50  » 

»  1316 

22,90  » 

э 

»  1288 

Ю,68  » 

»  1225 

39,80  » 

> 

»  1112 

42,00  » 

.  1093 

51,55  . 

»  1035 

52,10  » 

»  1033 

57,15  * 

> 

»  1031 

60,00  . 

>  1033 

71,23  * 

>  1087 

83,60  » 

> 

.  1146 

88,75  > 

> 

»  1189 

Мп 

»  1261 

Кривыя  ох.іажденія  имѣютъ  только  одну  остановку  и  затвердѣ- 
аніѳ  происходить  въ  нѣкоторомъ  интервалѣ  температурь.  Такой 
идъ  кривыхъ  охлаждѳнія  указываетъ  на  существованіе  твердыхъ 
астворовъ.  Микроструктура  сплавовъ  подтверждаетъ  такого  рода 
аключеніе.  Въ  шлифахъ  видны  зерна  кристалловъ,  окруженные 
торочками,  причемъ  наблюдается  болѣе  или  менѣе  постепенный 
ереходъ  въ  строенін  зѳренъ,  начиная  отъ  центра  къ  ихъ  пери- 
)еріи. 

Изъ  сопоставленія  данныхъ  діаграммъ  плавкости  и  микрострук- 
уры  слѣдуетъ  заключить,  что  системы  Си  +  Мп  и  Кі  +  Мп  обра- 
уютъ  рядъ  твердыхъ  растворовъ  по  III  типу  Розебома,  когда  не- 
рерывная  кривая  твердыхъ  растворовъ  имѣетъ  минимумъ. 
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1П.  Сплавы  хлористаго  калія  съ  КаСгОд, 
К2СГ2О7  и  А^ІІ.  С.  Ф.  Жемчужнаго. 

(Получено  3  сентября). 

Нйстоящая  работа  имѣетъ  цѣлью  примѣнить  къ  изученію  соля- 
ныхъ  сплавовъ,  кромѣ  метода  плавкости,  также  и  микроструктуру. 
Для  этой  цѣли  были  выбраны  пары  КСІ-І-КзСгО^;  КСІ  +  КзСГзО^, 
въ  которыхъ  одинъ  компонентъ  окрашенъ,  и  КС1 -|- А§С1,  изъ  кото- 
рыхъ  А§С1  нерастворимъ  въ  водѣ. 

КС1  +  К,СгО,. 

Діаграмма  плавкости  состоитъ  изъ  двухъ  вѣтвей,  пересѣкаю- 
щихся  въ  эвтектической  точкѣ  при  658°,  отвѣчающей  составу  31,5% 
мол.  КХгО^  (68,5  мол.  КС1). 

Изъ  разсмотрѣнія  кривыхъ  охлажденія  вытекаѳтъ,  что  со  сто- 
роны КС1  нѳ  образуется  твердыхъ  растворовъ,  тогда  какъ  со  сто- 
роны КзСгО^  образуются  твердые  растворы  съ  предѣльной  концен- 
траціей  около  4%  мол.  КСІ.  Кривая  охлажденія  чистой  КзСгО^ 
даетъ  двѣ  остановки:  1-я  отвѣчаетъ  кристаллизаціи  КзСгО^  при 
984°,  2-я — переходу  соли  во  вторую  модификацию  при  679°.  Этотъ 
перѳходъ  обусловливаетъ  измѣненіѳ  цвѣта  при  нагрѣваніи  соли  изъ 
нормальнаго  желтаго  въ  красный. 

Микроструктура  согласуется  съ  данными  плавкости:  въ  шли- 
фахъ  на  фонѣ  характерной  эвтектики  видны  кристаллы  либо  КС1, 
либо  К2СГО4,  въ  зависимости  отъ  того,  какой  вѣтви  діаграммы 
плавкости  принадлежитъ  данный  шлифъ. 

КС1  +  К,СгЛ- 

Діаграмма  плавкости,  подобно  предыдущей,  состоитъ  изъ  двухъ 
вѣгвѳй,  пересѣкаюіцихся  въ  эвтектической  точкѣ  (1366°)  при 
27,57„  мол.  КС1  (72,5<^/о  мол.  КзСГдО^).  Со  стороны  КС1  твердыхъ 
растворовъ  не  имѣегся,  тогда  какъ  КзСГзО^  даетъ  твердые  растворы 
съ  предѣльной  концентраціей  около  25®/о  мол.  КС1.  Кривая  охлаж- 
денія  К^СГзОт  имѣетъ  двѣ  остановки:  1-я  при  395°  отвѣчаетъ 
кристаллизаціи  этой  соли  изъ  расплавлѳннаго  состоянія,  2-я,  до- 
вольно ясно  выраженная,  отвѣчаетъ  переходу  во  вторую  модифи- 
Еацію  при  236°;  этотъ  переходъ  сопровождается  значительным!, 
измѣненіѳмъ  объема. 

Въ  шлифахъ,  лежащихъ  на  вѣтви  К^СГоО^,  видна  однородная 
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структура  твѳрдаго  раствора,  тогда  какъ  на  вѣтви  КС1  видны 
кристаллы  хлористаго  калія  на  фонѣ  неясной  эвтектики;  эта  неяс- 
ность эвгектическоп  структуры  обусловливается  значительной  кон- 
центраціеп  твердыхъ  растворовъ  въ  25°, о  молек.  КС1  (противъ 
27,57о  І^^^іі  отвѣчающихъ  эвтектическому  составу). 

КСІ  АдСІ. 

Діаграмма  плавкости  состоитъ  изъ  двухъ  вѣтвей,  пересѣкаю- 
щихся  въ  эвтектической  точкѣ  при  ЗОб^,  отвѣчающей  составу 
30°;о  мол.  КСі  (70*^/0  А§С1).  Твердые  растворы  имѣются  очень  не- 
значительной концентраціп  около  ѴІ^  мол.  съ  каждой  стороны.  Въ 
шлпфахъ  на  фонѣ  прекрасно  образованной  эвтектики  видны  съ 
одной  стороны  кристаллы  А§С1,  съ  другой  КС1,  въ  зависимости  отъ 
того,  къ  какой  вѣтви  діаграммы  плавкости  относятся  взятые 
шлифы. 

С.  А.  Толкачевъ  дѣлаетъ  отъ  имени  авгоровъ  слѣдующія  со- 
общенія: 


118.  Нѣсколько  словь  о  ирпмѣііеніи  кис- 
лорода, получаезіаго  электролптическимъ 
способозіъ.  для  оііытовъ  съ  калориметри- 
ческой бомбой  Бертело.  II,  В.  Зубова, 

(Получено  К)  іюня). 

Рефератъ  этого  сообщенія  не  доставленъ. 


119.  О  періодическихъ   явленіяхъ  при 
кристаллиішціи.  Д.  Алексѣева. 


(Получено  21  іюня). 

Рефератъ  этого  сообщенія  не  доставленъ. 

ХИМИЧ.   ОЬЩ.  ЛХХУ1П  7. 
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120.  Изслѣдованія  электропроводности  невод- 
ныхъ  раствор овъ.  VI.  Бромъ  и  эфиръ. 

В.  А.  Плотникова. 

(Получено  17  августа). 

Бромные  растворы  эфира  обладаютъ  весьма  значительною 
электропроводностью,  соотвѣтствующею  величинѣ  электропроводности 
соляныхъ  водныхъ  растворовъ.  Съ  возрастаніемъ  содержанія 
эфира  удѣльная  электропроводность  сначала  медленно  возрастаетъ^ 
при  11,5^/о  образу етъ  максимумъ,  затѣмъ  медленно  убываѳтъ. 
Разбавленные  растворы  брома  въ  эфирѣ  обнаруживаютъ  ничтожную 
проводимость;  удѣльная  электропроводность  раствора  съ  6,5%  эфира 
ІГ=  34.10"^  въ  нѣсколько  сотъ  тысячъ  разъ  прѳвышаетъ  удѣль- 
ную  электропроводность  раствора  съ  97,7^/о  эфира  (ІГ=  13.10  ~*). 
Между  концентраціями,  соотвѣтствующими  значительной  и  ничтож- 
ной электропроводностямъ,  находится  область  концентрадій,  при 
которыхъ  растворъ  раздѣляется  на  два  слоя. 

121.  Къ  вопросу  о  чистомъ  іодѣ. 

(Предварительное  сообщеніе)  В.  і/.  Гобенко, 

(Получено  20  іюдя). 

Вопросъ  объ  атомномъ  вѣсѣ  і  стоитъ  въ  тѣсной  связи  съ  во- 
просомъ  о  полученіи  чистаго  ^  Толчкомъ  въ  смыслѣ  провѣрки  атом- 
наго  вѣса  ^  послужила  работа  Ладенбурга  ^),  получившаго  чистый 
^  изъ  чистаго  А§^. 

Кётнеръ  и  Эуѳръ     получали  ^  изъ  С.^^і. 

Бакстеръ  очищалъ  ^  многократнымъ  пѳрѳведеніемъ  ^  въ  Ш 
и  послѣдующймъ  окисленіемъ  Н^  при  помощи  КМпО^  въ  X 

Наиболѣе  простымъ,  какъ  по  простотѣ  реакціи,  такъ  и  по  дру- 
гймъ  соображеніямъ,  мнѣ  представлялся  способъ  полученія  і  изъ 
ШО3.  Способъ  этотъ  до  сихъ  поръ  никѣмъ  не  разработывался; 
мною  исчерпана  литература  вопроса  по  Даммеру  и  СЬетізсІіез  Сепі:- 


1)  В.  в.  35,  1256. 

2)  в.  в.  37.  2536. 

^оигп.  Атег.  СЬет.  8ос.  26, 1577. 
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гаІЫаи.  Полученный  по  этому  способу  іодъ  (разложеніемъ  ЮО^ 
простымъ  нагрѣваніемъ  до  подходящей  температуры)  обладаѳтъ  слѣ- 
дующими  свойствами:  болѣе  чернаго  цвѣта,  мало  летучъ,  точка 
плавленія  113°,  точка  застыванія  112,85°,  точка  кипѣнія  183,5°). 

Ладенбургъ  даетъ:  тем.  пл.  116,1°,  тем.  кип. — 183,05°.  Дру- 
гіе  авторы  ^)  этихъ  константъ  не  опредѣляли. 

Работа  продолжается. 

122.  О  добываніи  соединеній  празеоди- 
мія.  Н.  А.  Орлова. 

(Получено  12  іюля). 

Для  успѣха  добываніа  соединеніи  празеодимія  важно  соблюдать 
два  условія:  1)  тщательно  удалять  церій  изъ  смѣси  соединеній  це- 
ритовыхъ  элѳментовъ;  2)  комбинировать  способы  Ауэра  фояъ  Вельс- 
баха  и  Карла  фонъ  Шееле,  а  не  пользоваться  только  однимъ  изъ 
нихъ.  Уда.іеніе  церія  имѣетъ  двоякое  значеніе:  1)  въ  присутствіи 
церія  значительно  измѣняется  обычный  порядокъ  кристаллизаціи  двой- 
ныхъ  нитратовъ,  именно  неодимій  сильно  примѣгаиваѳтся  ко  всѣмъ 
фракціямъ  кристалловъ,  чего  не  бываѳтъ  по  удаленіи  церія;  2)  при- 
мѣсь  желтыхъ  соединекій  окиси  церія  къ  фракціямъ  лантана  мо- 
жетъ  дать  поводъ  къ  смѣшѳнію  этихъ  фракцій  съ  фракціями  празео- 
димія,  какъ  это  авторъ  наблюдалъ  на  одномъ  дорогомъ  фабричномъ 
препаратѣ  празеодимія.  Удаленіе  церія  авторъ  производитъ  по  спо- 
собу, описанному  имъ  ранѣе,  путемъ  растворенія  соли  окиси  церія 
въ  избыткѣ  щаведевокислаго  аммонія.  Эту  процедуру  повторяетъ 
нѣсколько  разъ  или  комбинируѳтъ  ее  съ  другими  методами  удале- 
нія  церія.  Затѣмъ  соединенія  лантана,  празеодимія  и  неодимія  дро- 
бятся по  Ауэру  фонъ  Вельсбаху.  Когда  получены  безцвѣтные  или 
слабозеленоватые  кристаллы,  свободные  отъ  неодимія,  они  дробятся 
по  способу  Шееле  кристаллизагіей  оксалатовъ  изъ  азотной  кислоты. 
Первыя  фракціи  содѳржатъ  празеодимій,  и  для  удаленія  возможной 
примѣси  лантана  подвергаются  снова  фракціонировкѣ  по  Ауэру. 
Слѣды  церія,  не  открываемые  ни  перекисью  водорода,  ни  однимъ 
изъ  извѣстныхъ  способовъ,  могутъ  быть  еще  удалены  по  способу 
Дебрэ  или  Беттендорфа  сплавленіемъ  нитрата  съ  селитрой.  Оконча- 
тельно празеодимій  кристаллизуется  въ  видѣ  хлористоводородной 

Кётперъ  и  Эуеръ,  Бакстеръ. 


1056  Засѣданіе  Химическаго  Общества  7  сент.  1906  г. 


соли,  которая,  хотя  и  болѣе  растворима,  чѣмъ  соль  лантана,  однако 
отлично  кристаллизуется.  Цвѣтъ  ея  обыкновенно  свѣтлозѳленый  съ 
желтоватымъ  оттѣнкомъ  (цвѣтъ  берилла).  Лучше  добывать  празѳо- 
димій  изъ  церита,  чѣмъ  изъ  монацита. 

123.  О  нѣкоторыхъ  соединеніяхъ  церія. 
Е,  А,  Орлова, 

(Получено  10  августа). 

Способъ  выдѣленія  церія  помошью  щавелевокислаго  аммонія, 
описанный  авторомъ  въ  СЬетікег  2еі1:ип§  1906  г.,  особенно  удо- 
бенъ  для  добыванія  чистыхъ  препаратовъ  церія,  а  менѣе  удобѳнъ 
для  удаленія  всего  церія  изъ  смѣси. 

Уже  первое  осажденіе  даетъ  чистый  препаратъ,  и  второе  осаж- 
деніе  является  только  провѣрочнымъ.  Способъ  основанъ  на  обра- 
боткѣ  смѣси  солей  церитовыхъ  элемѳнтовъ,  гдѣ  церій  содержится 
въ  видЬ  окисной  соли,  избыткомъ  щавелевокислаго  аммонія  и  на 
осажденіи  оттуда  церія  возстановителями  въ  видѣ  щавелевой  соли 
закиси  церія.  Составъ  щавелевой  соли  послѣ  второго  осажденія 
оказался  СѲзССзО^з.ІОНаО  при  обыкновенной  температурѣ  и 
Се2(С204)з.2Н20  при  135°.  Соль  бралась  или  прямо  промытая,  или 
кристаллизованная  изъ  азотной  кислоты  (дробно  3  фракціи).  Атом- 
ный вѣсъ  изъ  двухъ  наиболѣе  надежныхъ  цифръ  получѳнъ:  Се=140,13 
и  140.^23,  наиболѣе  близкій  къ  величинѣ  Браунера  (140,25).  По- 
видимому,  нужно  считать  уже  установленнымъ,  что  цвѣтъ  чистой 
двуокиси  церія  слабожелтоватый.  Соединенія  окиси  церія  давали 
иногда  поводъ  къ  невѣрнымъ  заключеніямъ  о  присутствіи  самарія, 
какъ  это  авторъ  усматриваѳтъ  изъ  работы  Беренса  въ  1902  году. 

Ш.  о  диФенил-у-пиридилкарбинолѣ. 

А,  Е,  Чичибабгтси 

(Получено  28  августа). 

При  дѣйствій  магнійбромфенила  на  у-бензоилпиридинъ  полу- 
чается съ  хорошимъ  выходомъ  дифенпл  -  у  -  пиридилкарбинолъ 
(СеН5)2С0Н(С5Н4К),  кристаллическое  вещество,  плавящееся  при 
203°.  Карбинолъ  представляетъ  изъ  себя  основаніе,  легко  раство- 
ряющееся въ  разбавлѳнныхъ  миверальныхъ  кислотахъ.  Пикриновая 
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соль  кристаллизуется  изъ  бензола  въ  иголочкахъ,  содержащихъ 
крпсталлизаціонный  бензолъ.  Хлороалатанатъ  —  кристаллическія 
зерна,  плавящіяся  съ  разложеніемъ  при  188° — 190°. 

Получнть  изъ  карбинола  соли,  соотнѣтствующія  крася щимъ 
солямъ  фуксина,  не  удалось.  Однако  способность  образовать  кра- 
ся щія  вещества  обнаруживается  въ  томъ,  что  карбинолъ  раство- 
ряется въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  съ  яркокрасной  окраской. 
Крѣпкій  растворъ  хлористаго  цинка  съ  растворомъ  хлористоводо- 
родной соли  карбинола  даетъ  также  ярко-красный  растворъ,  изъ 
котораго  амміакъ  осаждаетъ  неизмѣненный  карбинолъ. 

125.  Объ  этіілііропениловомъ  эфирѣ. 

А,  Е.  Чгічибабина. 

(Получено  28  августа). 

Въ  статьѣ:  «Къ  вопросу  о  способности  этоксильной  группы  къ 
замѣщенію  на  радикалы  и  т.  д.»  мною  было  указано,  что  при 
перегонкѣ  [:і,3-диэтоксиизомасляной  кислоты,  а  также  [З-этоксимет- 
акриловой  кислоты  получается  вещество,  которому  я  приписалъ 
составъ  и  строеніе  этилпропениловаго  эфира.  Въ  настоящее  время 
вещество  это  получено  мною  въ  чистомъ  видѣ. 

Наиболѣе  удобнымъ  способомъ  полученія  этилпропениловаго 
эфира  оказалась  перегонка  этоксиметакриловой  кислоты,  причѳмъ 
эфиръ  получается  сразу  почти  чистымъ  и  съ  очень  хорошими  вы- 
ходами. Этилпропениловый  эфиръ — летучая  жидкость,  кипящая  при 
69°,  имѣющая  уд.  в.  (1^  =  0,7951  и  (3^^=0,7754,  обладающая  лег- 
кимъ  запахомъ  непредѣльныхъ  соединеній,  дѣлающимся  при  дол- 
гомъ  стояніи  бо.іѣе  рѣзкимъ.  Эфиръ  присоединяетъ  бромъ  и  обез- 
цвѣчиваетъ  хамелеонъ.  При  дѣйствіи  минеральныхъ  разбавленныхъ 
кислотъ  эфиръ  распадается  на  спиртъ  и  пропіоновый  алдегядъ: 
С^ІГ  ОСІІ=СН  .  СНз+Н20=С2Н, .  ОН  +  СНОСН2СН3.  Описанный 
свойства,  равно  какъ  и  анализъ,  окончательно  устанавливаютъ 
строеніе  эфира. 

При  перегонкѣ  р-этоксиакриловой  кислоты  получается  анало- 
гичнымъ  образомъ  этилвпниловый  эфиръ.  Такимъ  образомъ,  реак- 
ція  нагрѣванія  г^алкоксіілированныхъ  кислотъ  акриловаго  ряда 
является,  повидимому,  общей  рѳакціей  полученія  смѣшанныхъ  эфи- 
ровъ  непредѣльныхъ  алкоголей. 

1)  Ж.  Р.  X.  0.  38,  335  {1906). 
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126.  О  кристаллическомъ  соединеніи  ук- 
сусной кислоты  съ  бромистымъ  водоро- 
домъ.  А,  Е.  Чичибабина. 

(Получено  28-го  августа). 

Въ  Іоигп.  Агаег.  СЬет.  8ос.  появилась  статья  Макинтоша 
о  продуктахъ  присоединѳнія  галоидоводородвыхъ  кислотъ  къ  орга- 
ническимъ  веществамъ,  содержащимъ  кислородъ.  Въ  этой  статьѣ, 
между  прочимъ,  авторъ  утверждаетъ,  что  уксусная  кислота  нѳ  даетъ 
соединеній  съ  бромистымъ  водородомъ. 

Въ  противоположность  этому  утвержденію  авторомъ  было  полу- 
чено кристаллическое  соединеніе  состава  2С^^дс^  .  НВг.  Вещество 
это  легко  получается  изъ  соотв.  крѣпости  раствора  бромистаго  во- 
дорода въ  уксусной  кислотѣ  при  стояніи  на  холоду.  Плавится  соеди- 
неніѳ  при  4-7°— 8°. 

ІІовидимому,  уксусная  кислота  даетъ  соотв.  соединѳнія  съ  дру- 
гими кислотами,  что  обнаруживается  крайней  густотой  получаю- 
щихся смѣсей. 

Опыты  въ  этомъ  направленіи,  начатые  нѣсколько  лѣтъ  назадъ, 
затѣмъ  были  оставлены. 

ІЗі?.  о  существованіи  двухъ  изомеровъ 
хлоріістаго  щана.  (Предварительное  сообщеніе). 
А.  И.  Лид  Оба. 

(Получено  24  августа). 

Имѣя  въ  виду,  что  хлористый  ціанъ  СКС1  представляетъ,  какъ 
это  съ  несомнѣнностью  подтверждается  его  вѣсомъ,  соединеніѳ  моно- 
ціана  съ  хлоромъ,  я  пытался  различными  методами  какъ  отще- 
пить отъ  него  хлоръ,  такъ  и  замѣстить  хлоръ  кислородомъ,  т.  е. 
получить  или  свободный  моноціанъ,  или  же  продуктъ  его  окисле- 
нія~оксимоноціанъ  СКО  или  оксанъ. 

Хотя  опыты  въ  этомъ  направлѳніи  и  не  дали  вполнѣ  закон- 
ченныхъ  результатовъ,  тѣмъ  не  менѣе  попутно  выяснился  фактъ, 
заслуживающій  вниманія  съ  химической  точки  зрѣнія,  а  именно  то, 
что  хлористый  ціанъ,  въ  зависимости,  вѣроятно,  отъ  условій  его 

1)  а.  ат.  сЬ.  8ос.  28,  888  (1906). 
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приготовленія,  хотя  и  имѣетъ  одинъ  и  тотъ  же  вѣсъ,  тѣмъ  нѳ 
менѣе  не  представляется  химически  однороднымъ,  т.  е.,  по  всей 
видимости,  образуется  въ  видѣ  двухъ  изомеровъ. 

Изомерія,  такъ  часто  наблюдаемая  среди  жидкихъ  и  твердыхъ 
органическихъ  соѳдинѳній,  несомнѣнно  можетъ  имѣть  и  имѣетъ 
мѣсто  среди  газовъ. 

Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  установленіѳ  изомеріи  двухъ  газообразныхъ 
веществъ  сопряжено  съ  весьма  значительными  трудностями,  такъ 
какъ  тѣ  константы,  которыя  такъ  цѣнны  при  рѣшеніи  этого  во- 
проса для  жидкихъ  ц  твердыхъ  тѣлъ:  кристаллическая  форма,  тем- 
пература плавленія,  температура  кипѣнія  и  др.  въ  данномъ  случаѣ 
не  всегда,  или  по  крайней  мѣрѣ  трудно,  могутъ  быть  получены. 

Поэтому  при  изслѣдованіи  въ  этомъ  направленіи  газообразныхъ 
веществъ  приходится  главнымъ  образомъ  основываться  на  ихъ 
химическихъ  свойствахъ.  Хлористый  ціанъ  приготовлялся  различ- 
ными способами:  или  по  способу  Велера  пропусканіемъ  хлора  въ 
крѣпкій  растворъ  ціанистой  ртути  до  насышенія  имъ  жидкости, 
содержащей  въ  взвѣшенномъ  состояніи  избытокъ  этой  соли,  или  по 
способу  Гельда,  причемъ  въ  растворъ,  содержащій  въ  800  к.  с. 
воды  26  гр.  ціанистаго  калія  п  9  гр.  сѣрнокислаго  цинка,  пропус- 
кался хлоръ  до  тѣхъ  поръ,  пока  не  исчезалъ  образовавшійся  въ 
началѣ  осадокъ  ціанистаго  цинка. 

Въ  зависимости  отъ  того,  насколько  энергично  притекаетъ  хлоръ, 
жидкость  болѣе  или  менѣѳ  согрѣвается,  такъ  что  въ  нѣкоторыхъ 
случаяхъ  приходилось  прибѣгать  къ  охлажденію  водой.  Образовав- 
шійся  хлористый  ціанъ  выдѣлялся  изъ  раствора  кипяченіемъ  и  со- 
бирался надъ  ртутью. 

Вѣсъ  такймъ  образомъ  получавшагося  газа  соотвѣтствовалъ  до- 
вольно близко  вѣсу  хлористаго  ціана,  хотя  и  былъ  всегда  немного 
ниже  теоретическаго.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  выяснилось,  что  при  болѣе 
или  менѣѳ  продолжит ельномъ  храненіи  газа  надъ  ртутью,  какъ 
сухого  (высушеннаго  фосфорнымъ  ангидридомъ),  такъ  въ  особен- 
ности влажнаго,  вѣсъ  его,  также  какъ  и  объемъ  непрерывно  убы- 
ваютъ,  что  въ  свою  очередь  свидѣтельствуетъ  о  томъ,  что  хлорис- 
тый ціанъ  частью  уже  разлагается  при  обыкновенной  температурѣ, 
при  хранѳніи  его  надъ  ртутью. 

Съ  дѣлью  отщѳпленія  изъ  газа  хлора,  опредѣленный  объемъ 
сухого,  свѣжеприготовлѳннаго  газа  перепускался  черезъ  накаленныя 
трубочки  съ  металлическими  сурьмой  или  серебромъ,  помѣщенныя 
между  двумя  газовыми  бюретками,  наполненными  ртутью.  При 
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этомъ  выяснилось,  что  при  прокалйваніи  газа  всегда  наблюдается 
уменьшѳніе  объема,  уменьшеніе,  которое  послѣ  нѣсколькихъ  про- 
пусковъ  дѣлается  постояннымъ;  какъ  бы  долго  дальше  не  продол- 
жалось црокаливаніе  газа,  объемъ  его  больше  не  измѣняется.  Вмѣстѣ 
съ  тѣмъ  наблюдаемое  при  повторныхъ  опытахъ  сокращеніе  объема 
для  хлористаго  ціана,  приготовленнаго  въ  разное  время  и  исходя 
изъ  разныхъ  матеріаловъ  (синеродистаго  калія  или  синеродистой 
ртути),  не  представляетъ,  какъ  оно  должно  бы  быть,  постоянной 
величины,  но  колеблется  въ  очень  широкихъ  предѣлахъ,  отъ  20,2% 
до  50,5Х. 

Весьма  близки  къ  этимъ  даннымъ  также  и  данныя,  указываю- 
щія  количества  поглощеннаго  металлами  хлора,  что  конечно  указы- 
ваетъ  на  то,  что  не  весь  хлоръ,  содержавшійся  въ  хлористомъ  ціанѣ, 
фиксируется  металломъ  и  что,  въ  зависимости  отъ  способа  его  по- 
лученія,  въ  газѣ  всегда  содержится  большее  или  меньшее  количе- 
ство стонкаго  хлора,  не  отш.епляемаго  отъ  газа  въ  указанныхъ 
условіяхъ  работы,  Вѣсъ  остающагося  газа  послѣ  повторнаго  про- 
каливанія  до  постояннаго  объема  всегда  тоже  значительно  больше 
вѣса  моноціана  (1,165)  и  доходитъ  до  1,960.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  од- 
нако, этотъ  остающійся  послѣ  прокаливанія  газъ  не  представляетъ 
и  диціана  (этому  предположенію  уже  совершенно  не  соотвѣтствуетъ 
наблюдаемое  сокращеніе  объема),  такъ  какъ  при  сожиганіи  его  съ 
кислородомъ  или  съ  окисью  мѣди  никогда  не  получается  соотвѣт- 
ствуюш.аго  количества  углекислоты,  опредѣлявшейся  въ  видѣ  угле- 
баріевой  соли,  такъ  какъ  остаточный  газъ  все  же  хорошо  раство- 
римъ  въ  водѣ,  щелочахъ  и  кислотахъ. 

Точно  также  и  попытка  сожиганія  хлористаго  ціана  съ  окисью 
мѣди,  хромовосвинцовой  солью  и  кислородомъ,  при  повторныхъ 
пробахъ  съ  газомъ  различнаго  приготовленія,  не  давали  согласныхъ 
результатовъ.  При  сжиганіи  съ  окисью  мѣди  всегда  наблюдается 
выдѣленіе  большаго  или  меньшаго  количества  желтаго  газа,  оче- 
видно хлора,  который  при  дальнѣйшемъ  повторномъ  пропускѣ  черезъ 
трубочку  съ  окисью  мѣди  фиксируется  мѣдью.  Наблюдаемое  однако 
при  сожиганіи  увеличѳніе  объема  никогда  не  соотвѣтствуетъ  тео- 
ретическому, всегда  значительно  меньше  и  для  газа  различнаго  по- 
лучѳнія  колеблется  въ  широкихъ  прѳдѣлахъ.  Такъ  какъ  совершенно 
неправдоподобно,  чтобы  газъ  одного  и  того  же  химичѳскаго  состава 
(на  что  указываѳтъ  одинаковый  вѣсъ  газа,  въ  какихъ  бы  условіяхъ 
онъ  не  приготовлялся),  при  совершенно  тождественныхъ  условіяхъ 
работы,  давалъ  бы  совершенно  различныя  данныя,  то  остается  пред- 
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сложить,  что  въ  указанныхъ  выше  условіяхъ  полученія  хлорис- 
іго  ціана,  въ  зависимости,  вѣроятео,  отъ  температуры,  концентра- 
іп  раствора,  природы  взятой  синильной  соли  и  т.  п.,  образуются 
ь  различныхъ  пропорціяхъ  два  изомерныхъ  газа  одного  и  того  же 
ішическаго  состава  іі  вѣса,  но  съ  различными  физическими  и  хи- 
ическими  свойствами.  Всего  правдоподобнѣе  заключить,  что  эти 
?а  изомера  представляютъ  соединеніѳ  съ  хлоромъ:  первый,  моно- 

іана  съ  свободнымъ  углероднымъ  сродствомъ,  С  "  К,  въ  которомъ 
іоръ   соединѳнъ  съ  углемъ,  а  второй,  инертнаго   моноціана  съ 

юбоднымъ  азотнымъ  сродствомъ,  Ке^С,  въ  которомъ  хлоръ  сое- 
іненъ  съ  азотомъ. 

То,  что  при  обычныхъ  пріемахъ  полученія  хлористаго  ціана 
зразуется  не  одинъ  какой-нибудь  химическій  индивидуумъ,  под- 
зерждается  также  сильными  колебаніями  фпзичѳскихъ  константъ, 
ійденныхъ  различными  изслѣдователями.  Такъ  по  даннымъ  Реньо 
іорпстый  ціанъ  сгущается  въ  жидкость  при — 18°,  а  по  даннымъ 
юрца  уже  при  — 7,1.°.  Температура  кипѣнія  по  даннымъ  Реньо 
:ъ  —12°  до  +12,66°;  по  даннымъ  Сале  +15,5° 

128.  О  дибензилнафталинѣ. 

7.  Ю,  Богускаго. 

(Получено  16  іюня). 
Бри  конденсаціи  при  помощи  алюминіеваго  порошка  хлорис- 
1Г0  бензила  съ  нафталиномъ,  получается  дибензилнафталинъ 
іоНб(СН2.СбН5)2  въ  видѣ  тонкихъ,  безцвѣтныхъ,  блѳстяшихъ,  крис- 
іллическихъ,  триклинныхъ  иголъ,  точка  плавленія  которыхъ 
46,5°  — 147°. 

129.  Къ  вопросу  о  распаденіи  СІИз  и 
СНСІЗ  въ  нѣкоторыхъ  растительныхъ 
маслахъ.  С.  Ѳ,  Попова. 

(Получено  22  мая). 
Главными   факторами,   способствующими  распадѳнію  СЫЛд  и 
НСІ3,  являются:  повышенная  температура,  кислородъ  воздуха  и 
вѣтъ,  при  чѳмъ  разложеніе  идетъ  по  рѳакціямъ: 
2СнДз  +  50  =  2СО2  -Ь     +  б^ 

2СШз  +  ЗО==2С0  +Н,0-Ь61 
СНЛз+  0=  СОД+НД  1). 

НЛ  окисляется,  а  СОЛз  распадается  на  СО  и  і^-  Шоорль  и  Ван-ден-Бергъ 
епггаІЫ.  1905  г.  II,  1718.  Совершенно  такой-же  ходъ  реакціп  для  СНСІ3 
еШіаІЫ.  1005  г.  II,  1623. 
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Въ  раститѳльныхъ  маслахъ  (напр.,  льняномъ)  распаденіе  СЮ3 
и  СНСІ3  цри  слабомъ  подогрѣваніи  и  доступѣ  воздуха  узнавались 
нѳпосредственнымъ  уловленіемъ  нродуктовъ  распаденія  соотвѣт- 
ствевными  реактивами,  а  разложеніе  подъ  вліяніѳмъ  свѣта  доказы- 
вается пониженіемъ  (вслѣдствіе  дѣйствія  выдѣлившагося  галоида  на 
непредѣльныя  соединенія  масла)  іоднаго  числа  даннаго  масла, 
подвѳргнутаго  іінсоляціи  въ  смѣси  съ  СНСІЗ  и  СН^з.  Такъ  іодноѳ 
число  масла  какао  понизилось  отъ  35,7  до  32  (въ  среднемъ);  іодное 
число  льняного  масла  понизилось:  отъ  170 — до  145  (послѣ  инсоляціи 
съ  СНСІ3)  и  отъ  170 — до  118  (послѣ  инсолядіи  съ  СШз).  Наблю- 
денія  сдѣланы  въ  лабораторіи  проф.  А.  П.  Лидова. 

130.  Объ  изомеризаціи  метиленцикло- 
гексана  въ  третичный  метил-(1)-іі,икло- 
гексенъ-(І52). 

Н.  Д,  Зелинскаго  и  И,  Ф.  Гутта. 

(Получено  3  сентября). 

Продолжая  наши  изслѣдованія  надъ  изомеріеп  метилциклогек- 
сѳновъ  ^),  естественно  было  стремленіе  получить  метиленциклогек- 
санъ  въ  возможно  индивидуальномъ  состояніи  и  опредѣлить  его 
отнопіеаіе  къ  метилциклогексенамъ. 

Впервые  этотъ  углеводородъ  былъ  нами  полученъ  реакціей  хи- 
нолина  на  іодидъ  циклогексилкарбинола;  параллельно  съ  этимъ  мы 
искали  и  другихъ  путей,  ведущихъ  къ  образованію  метиленцикло- 
гексана:  отщепляли  элементы  іодистаго  водорода  ѣдкой  щелочью,  а 
также  исходили  изъ  циклогексенуксусной  кислоты.  Въ  первомъ 
случаѣ  мы  получили  углеводородъ  съ  темп.  кип.  102,8°— 103° 
(съ  попр.)  и  уд.  в.  (і  ^  =0,8011,  который,  какъ  это  видно  изъ 
замѣтки  по  поводу  нашего  сообщенія,  былъ  уже  въ  рукахъ  А.  Е. 
Фаворскаго  и  РІ.  И.  Боргмана  ^),  также  занимавшихся  метплен 
циклогексапомъ  и,  на  основаніи  отношенія  его  къ  брому  и  даль- 
нѣйшаго  превращенія  въ  первично-третичный  гликолъ,  принявшихъ 
его  именно  за  такой  углеводородъ  и  выразившихъ  поэтому  сомнѣ- 
ніе  по  отношенію  къ  химической  природѣ  нашего  метиленцпклс- 
гексана,  которому  нами  тогда  была  дана  темп.  кип.  108*' — 109°. 

Ж.  Р.  X.  О.  35,  1282  и  протоколъ  отъ  2-го  марта  1906,  стр.  80. 
ІОСО  сіі. 
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Намъ  представляется  съ  достаточной  ясностью,  что  реакція 
ірома  на  неоредѣльные  циклическіе  углеводороды  ѳдва-ли  всегда 
[ожетъ  служить  доказательствомъ  строенія  исходного  углеводорода, 
I  потому  углеводородъ  упомянутыхъ  авторовъ  мы  не  можемъ  пока 
читать  дѣйствительно  метиленциклогексаномъ. 

Во  второмъ  случаѣ,  исходя  изъ  цаклогѳксенуксусной  кислоты, 
[ы  получили  разложеніемъ  послѣдней,  въ  зависимости  отъ  темпѳ- 
іатуры  разложенія,  два  углеводорода:  съ  темп.  е.  110°  и  уд.  в. 

90 

(і"4  =0,8099  (идентйченъ  съ  третичнымъ  метил-(1)-циклогекое- 
•омъ-(1,2),  ранѣе  нами  описаннымъ)  и  съ  темп.  к.  106° — 107°  (съ 

20 

!0пр.)  при  уд.  вѣсѣ  (1  4  =0,8043.   Выше   кипящій  углеводородъ 

случается  при  разложѳніи  циклогексенуксусной  кислоты  высокой 
емпературой  (300°)  въ  запаянной  трубкѣ;  ниже  кипящій — при 
[ѳдленномъ  разложеніи  и  болѣе  слабомъ  нагрѣваніи  въ  открытомъ 
осудѣ.  Углеводороду  съ  точкой  кип.  106° — 107°  мы  придаемъ 
троеніе  метиленциклогексана.  Когда  уже  получѳнъ  былъ  нами 
тотъ  результатъ,  появилась  послѣдняя  работа  Валлаха  ^),  который 
акже  разложеніемъ  циклогексенуксусной  кислоты  получилъ  этотъ 
тлеводородъ  и  даетъ  ему  темп.  кип.  105*" — 106°. 

Медленнымъ  и  осторожнымъ  окислѳніѳмъ  перманганатомъ  этого 
тлеводорода  мы  получили  слѣдующіе  продукты:  гликолъ  (прекрасно 
бразованныя  ромбическія  призмы  съ  т.  пл.  79° — 80°),  циклогѳк- 
анонъ  и  кѳтокислоту  (о-ацетилвалеріановую).  Образованіе  послѣд- 
:ей  не  противорѣчитъ  строенію,  такъ  какъ  путемъ  предваритель- 
юй  гидратаціи  метиленциклогексана  при  окисленіи  можно  ожидать 
:етокислоту.  Тѣ  же  продукты  окисленія  изолированы  были  при  па- 
іаллельномъ  окисленіи  хамѳлеономъ  углеводорода  (Фаворскаго  и 
зоргмана),  полученнаго  дѣйствіемъ  алког.  ѣдкаго  кали  на  іодидъ 
шклогексилкарбинола.  Такимъ  образомъ  продукты  окислѳнія  двухъ 
>азличныхъ  углеводородовъ  должны,  казалось  бы,  привести  къ  вы- 
юду,  что  оба  углеводорода  имѣютъ  строеніе  мѳти- 
енгекса  метилен  а,  чего,  однако,  не  можетъ  быть. 

Дальнѣйшеѳ  взаимоотношеніѳ  этихъ  углеводородовъ,  какъ  и 
ізомервыхъ  имъ,  нами  изучается,  и  ближайшей  цѣлью,  по  вопросу 
)  мѳтиленциклогексанѣ,  будетъ  разъясненіе,  возможно  ли  вызвать 
ізомеризацію  высокой  температурой  углеводорода  102,8° — 103°, 
іолучающагося  реакціей  ѣдкой  щелочи  на  іодидъ  циклогексилкар- 


1)  Ь.  Апп.  347,  329. 
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бинола,  въ  которомъ  зш  склоняемся  видѣть  представителя  бицик- 
лическаго  строенія,  наиримѣръ: 

СН 

/  I  \ 

СН^  сн^-сн 

I  I 

СН^  СН.. 

\  / 


131.  Опытъ  конденсаціи  ацетоуксуснаго 
эфира  съ  формалдегидомъ  въ  присут- 
ствііі  ѣдкаго  натра.  Ж  И.  Орлова, 

(Получено  3  сентября). 

Дѣйствуя  на  смѣсь  ацетоуксуснаго  эфира  и  ѣдкаго  натра  въ 
растворѣ  формалдегидомъ  [I  мол.  СН3.СО.СН2СООС2Н5,  1  мол. 
КаОН  и  1  мол,  СН2О],  авторъ  изъ  продуктовъ  конденсаціи,  между 
ирочимъ,  выдѣлилъ  соединеніе,  отвѣчающее  элементарной  формулѣ 
С9Н12О2,  въ  видѣ  азіорфнаго  желтаго  порошка.  Соединеніе  это  изъ 
растворителей  выдѣляется  въ  видѣ  сплошного  слоя,  очень  похожаго 
на  шеллакъ.  Растворимо  въ  метиловымъ  и  этиловымъ  спиртѣ,  въ 
уксусномъ  эфирѣ,  бензолѣ,  фенолѣ,  паратолуидинѣ.  Попытки  полу- 
чить соединеніе  въ  кристаллическомъ  видѣ  не  удались.  Поэтому 
авторъ  въ  правѣ  былъ  сначала  преподложить,  что  молекула  соедине- 
нія  гораздо  сложнѣе,  чѣмъ  та,  которая  отвѣчаетъ  элементарной 
форму.іѣ.  Но  кріоскопическое  изслѣдованіе  (растворитель — пара- 
толупдинъ)  дало  для  молекуляр.  вѣса  число  156,5,  между  тѣмъ 
какъ  молекуляр.  вѣсъ.  отвѣчающій  формулѣ  СуН^зОд,  будетъ  152. 
Соединеніе  очень  хорошо  растворимо  въ  ѣдкихъ  щелочахъ  и  ^Нд. 
Принимая  во  вниманіе  элементарный  составъ,  молекулярный  вѣсъ 
на  основаніи  кріоскопич.  изслѣдованія,  фенольный  характеръ  соеди- 
ненія  и  пронсхождѳніе,  авторъ  приписываѳтъ  этому  веществу 
строеніе: 

СП,,  с  -  СН  —  С(ОН) 

ІІ      I  II 

II       СН,  II 

II    \  II 

С(ОН)-СН-С.  СНз 
Полученъ  метиловый  эфиръ  этого  соединенія.  также  не  кристал- 
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[изующйся,  хорошо  растворимый  въ  бензолѣ— отличіе  отъ  первона- 
гальнаго  продукта. 

132.  Іодіірованіе  феноловъ  въ  растворѣ 
буры  п  полученіе  псевдоіодозоіодбен- 
зола.      И,  Орлова, 

(Получено  3  сентября). 

Въ  одномъ  изъ  рефератовъ  Отд.  Химігі  Р.  Ф.  X.  Общества, 
апечатанныхъ  въ  журналѣ  этого  общества  за  1902  г.,  было  пере- 
ано  краткое  содержаніе  сообщенія  автора  подъ  заглавіѳмъ:  «Іоди- 
ованіе  ализариновъ».  Въ  этомъ  сообщеніи  авторъ  разработалъ 
етодъ  анализа  ализариновъ,  іодируя  ихъ  въ  растворѣ  буры.  При- 
агая  этотъ  мѳтодъ  къ  анализу  другихъ  феноловъ,  авторомъ  было 
айдено,  что  для  іодированія  фенола  требуется  3  ат.  I,  р-наф- 
ола — 3  ат.  а-нафтола — 4,19  ат.  I,  резорсина  —  3,135  Л' 
прогаллола  около  5  ат.  Д  и  т.  д.  Іодированіѳ  однихъ  фено- 
овъ  продолжалось  1  сутки,  другпхъ  —  двое,  трое  сутокъ.  Ав- 
оромъ  бы.іъ  изученъ  одинъ  изъ  продуктовъ  іодированія,  именно 
олученный  имъ  при  іодированіи  фенола.  Изслѣдуя  его  на 
эдержаніе  іода,  авторъ  нашелъ,  что  этотъ  продуктъ  содер- 
:итъ  2  ат.  і.  Сопоставляя  послѣднеѳ  обстоятельство  еъ  тѣмъ  коли- 
ествомъ  I,  которое  опредѣляется  титрованіемъ,  а  именно  3  ат. 
,  приходится  допустить,  что  мы  имѣемъ  здѣсь  дѣло  не  съ  диіод- 
еноломъ,  а  продуктомъ  иного  типа,  а  именно:  съ  СеН4^(0^). 

Кріоскопическоѳ  изслѣдованіе  дало  числа,  соотвѣтствующія  прп- 
лизительно  утроенной  формулѣ:  [С6Н4^(0^)]з.  Сначала  авторъ  было 
рѳдположплъ,  что  соединеніе  содержитъ  механически  связанный 
)дъ,  но  попытки,  сдѣланныя  авторомъ  для  разрушенія  этого  соѳди- 
енія  кипяченіемъ  съ  ѣдкимъ  натромъ,  не  дали  положительныхъ 
езультатовъ. 

Соединеніе  [СеН4Л(0Л)]з  кристаллизуется  изъ  хлороформа  и 
фира  въ  видѣ  розоватыхъ  иголъ,  съ  температурой  плавленія 
44° — 145°.  Растворимо  въ  щелочахъ.  Въ  виду  свойства  этого  соеди- 
енія  при  нагрѣваніи  съ  К^  и  НС1  подъ  давленіемъ  выдѣлять 

ободный  іодъ,  причемъ  1  мол.  С^^^ііОі)  выдѣляѳтъ   2   ат.  ^, 

торъ  далъ  ему  названіе  псевдоіодозоіодбензола. 
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133.  о  конденссяціи  нѣкоторыхъ  окси- 
,  кислотъ  съ  формалдегидомъ  въ  присут- 
ствіи  пикриновой  кислоты.  Е.  и,  Орлова. 

(Получено  3  сентября). 

1.  Нагрѣвая  смѣсь  1  мол.  пикриновой  кислоты  съ  1  мол.  ли- 
монной и  1  мол.  формалдегида  въ  метиловомъ  спиртѣ  и  потомъ 
отгоняя  спиртъ,  авторъ  получилъ  продуктъ  конденсаціи,  нераство- 
римый въ  этиловомъ  эфирѣ.  но  растворимый  при  нагрѣваніи  въ 
водѣ  и  кристалл изующійся  изъ  нея  при  охлажденіи  въ  видѣ  без- 
цвѣтныхъ  кристалловъ,  часто  кристаллизующихся  въ  видѣ  сплошной 
корочки,  состава  С^НдО^  +  ^НзО.  При  нагрѣваніи  до  110° — 118°, 
вещество  тѳряетъ  1  мол.  воды  и  переходитъ  въ  сиропообразную 
жидкость  состава  С^НдО^  -Ь  НзО.  Относительно  основности  ока- 
залось по  изслѣдованіи,  что  соединеніе  одноосновно.  На  основа- 
ніи  анализа  и  одноосновности  авторъ  приписываѳтъ  ему  формулу: 

СНз  —  СО 
I  \ 
I  О 

1  \ 

С(ОН).СОСН  СН,  +  Н20, 

I  / " 

I  о 
і  / 
сн^  -  со 

сНз  —  со  —  о 

I  ! 
I  сн, 
I  I 

С(ОН) .  со  —  о  -I-  НоО. 

I 

сщ .  соон 

Тппичныхъ  солей  соединенія  не  получено. 

2.  Растворяя  2  мол.  пикриновой  кислоты  +  2  мол.  СНдО  и 
1  мол.  винной  кислоты  въ  метиловомъ  спиртѣ,  нагрѣвая  растворъ 
до  кипѣнія  и  затѣмъ  отгоняя  спиртъ,  авторъ  получилъ  пикратъ 
состава  2С^Н2(N02)зОН  -|-  СеН^Ор,  растворимый  въ  водѣ,  спиртѣ, 
эфирѣ,  хлороформѣ  и  бѳнзолѣ,  съ  температурой  плавленія  115° — 117°. 
Анализъ  на  содержаніе  N  далъ  13,4%  N.  Опредѣленіе  основности 
пикрата,  а  также  кріоскопическое  изслѣдованіе  указываютъ,  что  въ 
растворѣ  нитробензола,  а  также  въ  водномъ,  этотъ  пикратъ  рас- 
падается на  составныя  части,  причемъ  его  основность  соотвѣт- 


или  1) 


иди  2) 
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вуетъ  скорѣе  всего  пикриновой  кислотѣ.  Что  же  касается  до  сое- 
:ненія  С^НдОе,  связаннаго  съ  пикриновой  кислотой,  то,  по  мнѣ- 
ю  автора,  оно  представляетъ  димѳтилентартратъ  строенія: 

СОО  \ 
I  СН, 
ССОН)/ 

I 

С(ОН)\ 
I  СН, 
СОО  / 

Изолировать  это  соѳдпненіе  изъ  пикрата  автору  пока  не 
;алось. 

134.  Объ  отношеніи  аминовъ  къ  реак- 
тиву Несслера.  Е.  В.  Харткова. 

(Получено  22  августа). 

Въ  одной  изъ  моихъ  статей  въ  Ж.  Р  X.  О.  я  указалъ  на  фактъ 
ісовпаденія  цвѣтовыхъ  оттѣнковъ,  получающихся  при  обработкѣ 
іпродныхъ  водъ  реактивомъ  Несслера,  съ  таковыми,  образуемыми 
істворами  чистыхъ  аммоніевыхъ  солей.  Еакъ  я  показалъ,  фактъ 
отъ  свидѣтельствуѳтъ  о  присутствіи  въ  природныхъ  водахъ  наряду 
.  амміакомъ  аминовъ.  Многія  минеральныя  воды  не  составляютъ 
;ключенія. 

Въ  связи  съ  вопросомъ  о  составѣ  этихъ  соединеній,  весьма 
^жнс  выяснить  отношеніѳ  всевозможныхъ  аминовъ  жирнаго  и 
[клическаго  рядовъ  къ  реактиву  Несслера.  Благодаря  любезности 
зоф.  М.  И.  Коновалова,  предоставившаго  мнѣ  полную  коллекцію 
[иновъ,  я  имѣлъ  возможность  изслѣдовать  это  обстоятельство, 
)ичемъ  выяснилось  слѣдующее. 

Всѣ  ампны  даютъ  сложныя  ртутныя  соединенія  въ  щелочномъ 
істворѣ  двойной  соли  іодистаго  калія  и  іодной  ртути,  но  нѣкото- 
1ІѲ  (преимущественно  высшіе,  нерастворимые  въ  водѣ  и  многіе 
зклпческіе)  реагируютъ  только  въ  связанномъ  состояніи  въ  видѣ 
ілей.  Слѣд.  реакція  происходитъ  лишь  съ  аминомъ  іп  зШи  паз- 
іпйі  по  вливаніи  раствора  соли  амина  въ  растворъ  Несслерова 
іактива.  Третичные  амины  также  относятся  къ  этой  категоріи. 
^Окрашенныя   соединенія  образуютъ  изъ  первичныхъ  аминовъ 
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лишь  СН^К  и  СзН9N  ^),  изъ  вторичныхъ  диметиламинъ.  Изъ  третич- 
ныхъ  ни  одинъ  не  даетъ  окрашенныхъ  соединеній. 

Весьма  характерно,  что  этиламинъ  относится  подобно  третич- 
нымъ  аминамъ,  тогда  какъ  пропиламинъ  даетъ  темнобурое  соедине- 
ніе,  отличное  по  оттѣнку  отъ  іодистаго  меркураммонія.  Диметил- 
аминъ даетъ  оранжевое  соединеніе.  Бѣлыя  соединѳнія,  образуе- 
мый этилбутиламиномъ  и  третичными  аминами,  по  высушиваніи 
принимаютъ  лимонноже.ітый  цвѣтъ.  Желтое  соединеніе  метиламина 
и  оранжевое  диметиламина  при  этой  операціи  темнѣютъ.  Метил- 
аминъ  даетъ  опалесценцію  при  реакціи,  что  можетъ  служить 
качественнымъ  признакомъ. 

Во  всѣхъ  случаяхъ  ртутныя  соѳдиненія  мало  растворимы  въ 
водѣ  и  спиртѣ,  но  растворяются  въ  іодистомъ  каліи  (кромѣ  соедине- 
нія  изобутиламина). 

Большая  часть  ртутныхъ  соединеній  аминовъ  изслѣдована 
Морицомъ  Франсуа.  Я  предпривялъ  изслѣдованіе  исключительно 
тѣхъ  соединѳній,  которыя  образуются  въ  щелочномъ  растворЬ  іодпс- 
той  ртути  и  іодистаго  калія. 

Результаты  будутъ  изложены  въ  отдѣльномъ  докладѣ. 

Небезынтересно  указать  слѣдуюшіій  фактъ:  этиламиновое  соеди- 
неніе  послѣ  обработки  сѣроводородомъ  и  выдѣленія  іода  азотистой 
кислотой,  даетъ  со  щелочью  перегонъ,  реагирующій  съ  реактивомъ 
Несслера  тождественно  съ  диметиламиномъ. 

Происходитъ  ли  при  этомъ  перегруппировка  или  отщеплѳніе 
одного  атома  углерода,  покажѳтъ  дальнѣйшее  изслѣдованіе. 

135.  Амины  въ  метеорныхъ  водахъ. 

К  В.  Харичкова. 

(Получено  22  августа). 

Общее  явленіе  несовпаденія  оттѣнковъ  отъ  реактива  Несслера 
съ  таковыми  же  чистаго  амміака  наблюдается  и  на  нѣкоторыхъ 
метеорныхъ  водахъ.  Въ  этомъ  направленіи  были  изслѣдованы: 
1)  дождевая  вода,  собранная  на  одномъ  высокомъ  бельведерѣ  въ  гор. 
Грозномъ  24  апрѣля,  2)  собранная  на  метеорологической  станціи 
Владикавказской  жел.  дороги  16  мая  с.  г.;  3)  вода,  полученная 

1)  Изслѣдованы  были  амины  до  С^;  изъ  циклическихъ — бензпл-  и  дибея- 
зпламинъ  и  ментйламинъ,  кромѣ  того,  нѣкоторые  жирные  неоредѣльные. 
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отъ  растаявшаго  града,  выпавшаго  въ  гор.  Грозномъ  16  мая  и 
4)  собранная  на  той  же  метеорологической  стандіи  въ  началѣ 
іюня.  Приборъ  для  собиранія  воды  состоялъ  изъ  бутыли  съ  широ- 
кой воронкой,  установленныхъ  на  возвышеніи.  Противъ  иопаданія 
постороннихъ  тѣлъ  приняты  мѣры  предосторожности. 

Всѣ  эти  образцы  воды,  кромѣ  №  2,  дали  цвѣтную  рѳакцію  со 
щелочнымъ  растворомъ  ртутнаго  реактива.  Окрашиваніе  было 
оранжевое,  не  совпадающее  съ  окрашиваніемъ  отъ  чистаго  хлорпс- 
таго  аммонія.  2  показалъ  реакцію  лишь  послѣ  концентраціи 
путемъ  повторной  нерегонки  съ  химически  чистымъ  ѣдкимъ  кали 
и  улавливанія  дѳстиллата  соляной  кислотой.  Выпариваніе,  конечно, 
невыполнимо. 

Тѣмъ  же  путѳмъ  были  концентрированы  воды  №^2  1,  3  и  4-ый. 
Перегонъ  не  показывалъ  изонитрильной  реакціи  и  по  оттѣнку 
окрашиванія  подходитъ  къ  смѣси  амміака  и  дифениламина. 

Для  болѣе  точнаго  изслѣдованія  состав^  полученнаго  ртутнаго 
соединѳнія,  осадокъ,  полученный  отъ  концентраціи  воды  №  4,  при 
обработкѣ  Несслеровымъ  реактпвомъ  (оранжеваго  цвѣта)  промытъ 
декантаціей  до  исчезновенія  щелочной  реакціи,  аатѣмъ  промытъ 
спиртомъ  и  высушенъ  въ  эксикаторѣ  подъ  разрѣженнымъ  давле- 
ніемъ.  Изъ  большой  массы  воды  №  1  получено  только  0,0182  сухого 
осадка,  изъ  той  же  массы  №  4 — 0,1570.  Взболтанный  въ  водѣ 
осадокъ  обработывался  сѣроводородомъ,  а  въ  фильтратѣ  опредѣлялся 
іодъ  выдѣленіѳмъ  азотистой  кислотой  и  титрованіемъ  въ  сѣро- 
углеродномъ  растворѣ. 

Получено  Н^8. 
Въ  №  1— 0,0097=45,94^^/,        ,  въ  №  4-0,0835=48,57(, 
Для  мерку раммонія  NН2Н§[^  требуется  58,31°/о  Н^. 
Хода  въ  №  4— 20,12"/о.  Требуется  той  же  формулой  ЗІДЭОД  ^. 

Очевидно,  что  въ  изслѣдованныхъ  метеорныхъ  водахъ  заклю- 
чаются болѣе  сложныя  основанія,  чѣмъ  амміакъ  и,  вѣроятнѣе  всего, 
Гсудя  по  цвѣту  осадка  и  отсутствію  изонитрильной  реакціи) — 
диметиламинъ. 

П  въ  данномъ  случаѣ  азотъ  является,  какъ  и  въ  изслѣдован- 
ной  мною  минеральной  водѣ,  въ  видѣ  неорганическаго  азота.  Воз- 
можность нахождеяія  столь  сложныхъ  соѳдиненій  въ  метеорныхъ 
водахъ  и  такой  «космической»  водѣ,  какъ  градъ,  отчасти  уясняется 
фактомъ  повсемѣстнаго  распространенія  углеводороде  въ  въ  міро- 
выхъ  тѣлахъ.  А  спутниками  послѣднихъ  являются  азотистыя  соѳди- 
ненія  и  въ  частности  амины. 

ХИМИЧ.  ОБЩ,  ХХХАІІІ  7.  68 
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136.  о  двухъ  сортахъ  культивируемыхъ 
въ  Японіи  и  Китаѣ  плѣсневыхъ  гріі- 
бовъ.  А.  М.  Оссендовскаго. 

(Получено  16  мая). 

1.  А8рег§і11и8  огугае.  Грвбокъ  этотъ  съ  давнихъ  иоръ 
культивируется  въ  Яаоніи  для  цѣлей  винокуренія,  такъ  какъ  вы- 
дѣляетъ  энзимъ,  подобный  діастазу,  и  замѣняетъ  солодъ  при  про- 
цессѣ  осахариванія  рисовыхъ  зеренъ,  съ  цѣлью  получѳнія  особой 
ароматной  рисовой  водки — сакэ.  Культуры  этихъ  грибковъ  можно 
получить  въ  продажѣ  подъ  названіемъ  <асаго-шэ»,  въ  видѣ  мутно- 
ватой, клейкой  жидкости,  налитой  въ  маленькіе  фарфоровые  кув- 
шинчики съ  пористыми  пробками,  изготовленными  изъ  дерева,  на- 
поминающаго  бузину. 

Мною  обычнымъ  путемъ  (по  Гоппе-Зѳйлеру)  былъ  извлеченъ 
изъ  грибовъ  ферментъ,  растворимый  въ  водѣ  и  осаждаемый  (NН4)280^ 
и  абсолютнымъ  алкоголемъ.  Энзимъ  прекрасно  растворяется  въ 
глицеринѣ,  но  гидролизующее  дѣпствіе  его  черезъ  нѣсколько  ча- 
совъ  прекращается.  Въ  сухомъ  вияѣ,  осажденный  изъ  воднаго  рас- 
твора энзимъ  грибка  Азрег^іИиз  огугае  представляѳтъ  желтый 
аморфный  порошокъ.  Около  70°  ферментативная  дѣятельность 
энзима  прекращается;  то  же  наблюдается  при  отравленіи  питатель- 
ной среды  солями  тяжелыхъ  металловъ,  мышьяковистыми  и  мышья- 
ковыми солями  и  особенно  щелочами,  даже  въ  незначительныхъ 
количествахъ  взятыхъ  (около  0,08%).  Къ  антисептикамъ  органичес- 
каго  происхожденія  (фенолъ,  рѳзорсинъ,  салициловая  кислота) 
относятся  стойче. 

Анализъ  двухъ  образцовъ  свѣжеполученнаго  энзима  послѣ  очистки 
его  многократнымъ  раствореніемъ  и  осажденіемъ,  а  также  діали- 
зомъ,  далъ  слѣдующіе  результаты  въ  процентахъ: 


I 

II 

С 

50,81 

53,11 

н 

6,02 

5,84 

N 

16,18 

16,38 

8 

2,03 

1,29 

0 

21,89 

20,61 

Зола 

3,07 

2,77 

Въ  завѣдуемыхъ  мною  до  ареста  испытательныхъ  лабораторіяхъ 
Китайской  Восточной  ж.  д.  въ  Харбинѣ  подъ  моимъ  наблюдѳніемъ 
производились  лаборантомъ  М.  В.  Баевымъ  оиыты  надъ  примѣне- 
ніемъ  грибковъ  Лзрег^іИиз  Огугае  къ  осахариванію  крахмала  май- 
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оваго,  пшеничнаго  и  картофельнаго,  причемъ  результаты  получены 
аолнѣ  благоаріятные  (ааилучшіе  для  рисоваго  крахмала). 

Лѳгкосгь  и  быстрота  работы,  не  требующей  сложаыхъ  мааипу- 
яцш.  ограничиваются  перенесеніѳмъ  культуръ  грибка  во  влажную, 
абухшую,  нагрѣтую  до  32° — 35°  массу  рисовы^ъ  зэреаъ.  Маою 
овмѣстно  съ  М.  В.  Баевымъ  была  составлена,  на  основаніи  на- 
іихъ  опытовъ,  сравнительная  таблица,  показывающая  скорость 
сахариванія  разныхъ  крахмаловъ  грнбкомъ  Лзрег^іИиз  огугае,  но, 
ъ  сожалѣнію,  во  время  обысковъ  у  меня  и  моего  ареста,  пропали 
ѣкотррыя  МОП  рукописи,  а  въ  томъ  числѣ  и  упомянутая  часть 
зслѣдованія  дѣйствія  энзима  грибка. 

2.  Мисог  Еоихіі.  Грибъ  этотъ  культивируется  китайцам? 
ля  осахариванія  рисоваго  крахмала  съ  цѣлью  полученія  высшихъ 
ортовъ  водки,  представляющей  собою  «аракъ».  Буроватая  жид- 
ость,  заключающая  въ  себѣ  культуры  Мисог,  продается  въ  неболь- 
іихъ,  вмѣщающахъ  до  500  к.  с.  жидкости,  плетеаыхъ,  оклѳенаыхъ 
заутри  бумагой  корзинахъ  съ  замыкаемымъ  комкомъ  орѣховыхъ 
олокоаъ  горломъ.  Свойства  полученнаго  энзима  и  его  дѣиствій  на 
рахмадъ  растеаій  такія  жѳ,  какъ  у  энзима  Азрег^Шиз  огугае, 
олько  цвѣтъ  его  въ  сухомъ  видѣ  бѣлый,  а  дѣйствіе  на  крах- 
алъ  медленнѣе.  чѣмъ  у  предыдущаго  гриба. 

Анализъ  далъ  слѣдующія  числа  въ  процентахъ  для  двухъ  образ- 
,овъ  свѣжеприготовленныхъ  энзпмовъ: 


I 

И 

С 

48,12 

46,89 

н 

5,74 

6,10 

N 

10,66 

7,86 

8 

1,20 

0,94 

0 

29,73 

34,95 

Золы 

4,55 

3,26. 

137.  Гліщерішъ,  какъ  растворитель. 

А.  М,  Оссендовсшго, 

(Получено  17  іюня). 

Глицеринъ  былъ  полученъ  омылѳніемъ  чнстаго  бобоваго  масла 
чищеаъ  отгонкой  перегрѣтымъ  паромъ  и  окончательной  пѳре- 
онкой. 

Физическія  свойства  получеаааго  препарата  были  сдЬдующія; 


Уд.  вѣсъ  при  0°   1,3580 

»    15°   1,2561 

Точка  плавденія  кристалловъ   17° 

»      кипѣнія  глицерина   284° 
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Нами  была  кзслѣдована  растворитѳльная  способность  СНзОН — 
СН(ОН)— СНзСОН),  по  отношѳнію  къ  различнымъ  веществамъ.  Всѣ 
взятия  для  растворенія  въ  глицеринѣ  вещества  были  очищены  или 
повторной  кристаллизаціей  или  перегонкой,  причемъ  всякій  разъ 
ихъ  физическія  свойства  провѣрялись  (на  чистоту  препарата)  по 
таблицамъ  Ландольта  и  Бёрнштейна'  ^). 

Въ  100  вѣсовыхъ  частей  глицерина  при  15°— 15°,б  раство- 
ряется: 

Аммонія  углекислаго   20,00  вѣсовыхъ  частей 

»       хлористаго  20,06 

Барія  хлористаго  9,73 

Буры  60,00 

Борной  кислоты  11,00 

Беваойной  кислоты  10,21 

Іода  2,00 

Калія  мышьяковокислаю  50,13 

»     іодистаго  39,72 

»     ціанистаго  31,84 

»     хлористаго  3,72 

>  хлорноватокислаго  3,54 

КАиСу.,  0,18 

КАиСу^.  5  а^  0,21 

Натрія  углекислаго  98,30 

»       мышьяковокисдаго  50,00 

>  двууглекисдаго  8,06 

Кальція  сѣрнистаго  5,17 

Мѣди  уксуснокислой  10,00 

>  сѣрнокислой  30,30 

Таннина   48,83 

Хлорной  ртути  8,00 

Цинка  хлористаго  49,87 

>     іодистаго  39,78 

»     сѣрнокислаго  35,18 

Сѣры  0,14 

Фосфора  0,25 

Щавелевой  кислоты  15.10 

Хинина  0,47 


Работа  производилась  въ  химической  испытательной  лабораторів 
уссурійской  жел.  дороги  въ  1903  году  ^). 


1)  Салэ,  Г.  А^еікіа       СЬітізіе  (1904). 

')  Работа  запоздала  опубликованіемъ  въ  виду  русско-японск.  войны  и  трв- 
вожнаго  времени  на  иашемъ  дальнемъ  востокѣ. 


Засѣданіе  Хплпческаго  Общества  7  септ.  1906  г.  1073 


138.  Вращательная  способность  иѣкото- 
рыхъ  эфирныхъ  маслъ,  обращающихся 
на  рынкахъ  дальпяго  востока. 

А.  М.  Оссендовскаго, 

(Получено  17  іюня). 

Нѣкоторыя  масла  очень  распространены  на  азіатскомъ  востокѣ, 
а  потому  приходилось  неоднократно  имѣть  образцы  ихъ,  взятые 
изъ  различныхъ  партій.  Вообще  должно  сказать,  что  японцы  и 
особенно  китайцы  знаютъ  массу  эфирныхъ  маселъ  и  пользуются 
ими  накъ  духами  или  въ  смѣси  съ  твердыми  смолами  для  куре- 
нія  въ  храмахъ  и  домахъ. 


НАИМЕНОВАНІЕ. 

Удѣльный  вѣсъ 
ири  15°. 

Вращательная  способ- 
ность [а]і). 

1)  Анисовое   (ІИісиш  ѵв- 

0.983-0,992 

+  0°42'  до  — 2°12' 

2)  Бетеловое  съ  о.  Явы  . 

0.960 

+  2°54' 

3)  Илангъ-Илангъ  японскій 

0,914  — 0,9о1 

— 20  51   до  — 54  41) 

4)       >         »  южно-кит.  . 

0,910-0,946 

—20°  8'  до  -53°52' 

5)  Камфарное  японск.  (Тзй) 

0,930 

— 4°48' 

6)  Лимонное  японское    .  . 

0,856-0,863 

4-59°  до  +66°  20' 

7)  Мандариновое  японское. 

0,850-0,860 

+  64°50'  до  --1-75°  18' 

8)  Мускатное  китайское  . 

0,912—0,931 

+  10°6' 

9)  Мятное  китайское  .  .  . 

0,930—0,954 

Н-16°31'  до  +23° 

10)       »       японское  .   .  , 

0,887—0,903 

— 25°40'  до  --41°6' 

11)  Неролевое  с-іадкое  ки- 
тайское   

0,870-0.886 

+  16°2'  до  +  28°16' 

12)  Померанцевое  кіітаііск. 

1 

0,849—0,852 

-4-  91°27'  до  +  97°46' 

13)  Померанцевое  японское. 

0,854 

+  95°33' 

14)  Туевое  китайское  .  .  . 

0,914-0,926 

-6°16'  до  — 12°55' 

15)  Эйкалиптовое  южво-кит. 

0,855-0,942 

ІІ 

— 70°44'  до  +  20°29' 
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Приводимые  для  [а]^  числа  представляютъ  уголъ,  отсчитанный 
въ  градусахъ  и  минутахъ  для  трубки  длиною  въ  100  мм.  Пламя 
натріевое. 

Въ  Китаѣ  эфирвыя  масла  получаютъ  примитивнымъ  экстраги- 
рованіемъ  спиртными  жидкостями,  въ  Японіи  —  отгонкой  перегрѣ- 
тымъ  паромъ. 

139.  Къ  вопросу  Обь  изученіи  гидро- 
логіи  нашего  дальняго  востока. 
Л.  М,  Оссендовскаго. 

(Получено  3  іюля). 

Всѣ  анализы  были  произведены  лѣтомъ  1903  года  въ  лабора- 
торіи  Уссурійской  желѣзной  дороги.  Значительное  содѣйствіе  ока- 
зало мнѣ  Общество  изученія  Амурскаго  Края,  секретаремъ  кото- 
раго  во  время  службы  моей  во  Влади востокѣ  я  имѣлъ  честь  со- 
стоять. Означенная  работа  была  предложена  мною  для  напечатанія 
въ  «Запііскахъ  Обіцества  изслѣдованія  Амурскаго  края>,  но  во  время 
военныхъ  дѣйствій  Общество,  очевидно,  распалось,  и  всѣ  запросы 
мои  къ  нему  отъ  Іб/ПІ.  1904,  Ю/УІ.  1904,  21/ІѴ.  1905,  21X111. 
1905  и  23;ХІІ.  1906  гг.  выясвили  мнѣ  то  обстоятельство,  что 
Общество  болѣе  не  функціонируетъ.  Это  даетъ  мнѣ  право  помѣс- 
тить  предлагаемое  изслѣдованіе  въ  иномъ  органѣ,  такъ  какъ,  быть 
можеіъ,  оно  принесетъ  извѣстную  пользу  въ  дѣлѣ  изученія  нашей 
окраины. 

Должевъ  оговориться,  что  подробное  изслѣдованіе  воды  Тихаго 
океана,  а  также  рѣки  Лефу  мною  направлено  въ  Горный  Журналъ 
въ  виду  его  спеціальнаго  значенія.  Кромѣ  того,  химическій  составъ 
водъ  изслѣдовался  въ  водѣ,  фильтрованной  чѳрезъ  бумажный 
фильтръ.  Взвѣшенныя  (суспендированныя)  вещества  въ  нефильтро- 
ванвыхъ  пробахъ  воды.  Опредѣленія  сдѣланы  для  1  литра  въ  до- 
ляхъ  грамма.  Для  анализовъ  выпаривались  большія  количества 
воды  (до  25  литровъ),  анализы  представляютъ  среднія  числа  изъ 
не  менѣе  какъ  двухъ  параллельныхъ  изслѣдованій. 

Примѣчаніе.  Мною  была  спедіально  подвергнута  анализу  вода 
р.  Сунгари  (см.  стр.  1079.),  взятая  въ  предѣлахъ  городской  черты  вклю- 
чая деревню  Фу-да-двянъ.  Анализъ  произвѳденъ  по  схемѣ,  предложен- 
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вой  для  гвгіеническвхъ  испытаній  питьевой  воды.  Исполнено  это 
въ  1900  году  въ  іюнѣ  по  порученію  Краснаго  Креста. 

Раствореннаго  кислорода   6,1    мяллиграмовъ  въ  1  литрѣ 

іерезъ  3  дня  •                           3,7  »  э  —  > 

Гвердаго  остатка                                          403,2  >  »  —  » 

^^вободной  и  полусвязапвой  СО,,                     207,4  >  >  _  > 

ВзвѣшенЕыхъ  мехае.  веществъ  810,0  »  ѵ  —  » 

іКесткость  въ  нѣмецк.  град  19^,8  »  >  —  » 

А.мміака                                                            Ь,8  >  »  —  » 

А.30ТН0Й  кислоты                                               1,9  >  »  —  > 

Азотистой    >       ^зОз                                     0,7  >  »  —  » 

Кислорода  для  окисл.  орг.  вещ                          5,18  >  >  —  > 

Ііосфорн.  кисл.  Р2О.                                       0,3  >  >  —  » 

Бактеріологъ  Луни  оаредѣлилъ  до  29800  бактерій  для  1  кб.  см. 

Высокое  содержаніѳ  ННз,  КзО^,  ^гОд  и  РзО^  доказываетъ  силь- 
108  загрязненіе  воды  р.  Сунгари  отбросами  человѣческой  жизни, 
10  я  полагаю,  что  доставленная  мнѣ  Краснымъ  Крестомъ  проба 
Зыла  набрана  нѣсколько  ниже  русскаго  Харбина — Пристани,  а 
іменно  въ  чертѣ  многотысячной  деревни  Фуда-Дзянъ,  чрезвы- 
іайно  грязный,  какъ  всѣ  вообще  города  китайцевъ.  Фуда-Дзянъ 
кит.  городъ,  но  русскимъ  управленіѳмъ  разжа.іованный  до  наиме- 
іованія  деревни)  до  такой  степени  загрязненъ,  почва  его  такъ  про- 
штана  бактеріями  и  органическими  остатками,  что  всѣ  колодцы 
&уда-Дзяна  обнаруживаютъ  высокое  процентное  содержаніе  и  Н28 
М^8у,  не  говоря  уже,  конечно,  объ  азотистыхъ  соединѳніяхъ  ^). 

140.  Показатели  преломленія  нѣкоторыхъ 
маселъ  и  жидкихъ   жировъ,  обращаю- 
щихся на  рынкѣ  дальняго  востока. 

А,  М,  ОссенОовскаго, 

(Получено  17  іюня). 

Опредѣленія  велись  при  15°;  пламя  натріѳвое.  Поправка=0,00037 
;і5°): 

Показатель 
преломлен!  я. 

Масло  пзъ  кедровыхъ  орѣховъ  Камчатки 

очищенное  1,47182 
»    маковое  китайское  >    [ту-ю]  1,47738 

>    кунжутное  китайское  »  1,47410 

Въ  предлагаемой  работѣ  существенную  помощь  оказалъ  мнѣ  мой  лабо - 
)антъ  Т.  В.  Усищевъ. 
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»    бобовое  южнокитайское     »    [ту-ю]  1,47561 
>       >       маньчжурское         >    |лю-ту-ю]  1.47601 
»    хлопчатниковое  южнокитай- 
ское >    [шин-хуан-ю]  1,47425 
Сало  свиное  топленое  китайское  1,47201 
Китовый  жиръ  Охотскаго  моря,  свѣжій, 

продажный  1,47932 

Тресковый  жиръ  съ  о.  Беринга  1,48596 

Свѣжая  ворвань  изъ  Анадырскаго  края  1,48400 


141.  Къ  вопросу  объ  извлечен!  и  сѣры  изъ 
рудъ  по  способу  Дюбрейля. 
А.  М.  Оссендовскаго, 

(Получено  13  іюня). 

Дюбрѳйль  предложилъ  сііособъ  извлеченія  сѣры  озъ  ѳя  самород- 
ныхъ  рудъ  кипячѳніемъ  послѣднихъ  съ  крѣпкимъ  растворомъ  СаСІз. 
Употребляется  обыкновенно  для  этой  дѣли  растворъ  удѣльнаго 
вѣса  1,4510,  содержащій  по  Герлаху  41,96*^/0  СаСІз,  температура 
кипѣнія  котораго  120°, 3,  а  слѣдовательно  выше  температуры  плавле- 
нія  сѣры  (111,°3 — 114,°8).  Расплавившаяся  сѣра,  будучи  удѣльно 
тяжелѣе,  падаѳтъ  на  дно  экстракціоннаго  цилиндра,  а  вещества 
бнтуминозныя  всплываютъ  и  отчерпываются. 

Мнѣ  былъ  доставленъ  изъ  Ньян-до-фу  (Южный  Китай)  сильно 
битуминозный  образецъ  сѣры,  который  и  былъ  очищенъ  по  спо- 
собу Дюбрейля,  причемъ  анализъ  полученной  этимъ  путемъ  комо- 
вой сѣры  (тш,атѳльно  высушенной)  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 

Черезъ  1  ч. 

киаяченія  съ  Черезъ  3  ч.  Чѳрезъ  5  ч. 
раств.  СаСІ2. 

Нерастворимой  въ  Сѵ'э2  сѣры  .   ....       10,77%         11,637^  16,89% 

Органическихъ  веществъ                            2,13              0,25  0,08 

Золы                                                      2,17             2,30  2,33 

Кипяченіе  велось  въ  колбѣ  съ  обратно  поставленнымъ  холодиль- 
никомъ.  Въ  первоначальномъ,  взятомъ  до  кипячѳнія,  образцѣ  само- 
родной сѣры  было  23,54"/о  смолистыхъ,  битуминозныхъ  веществъ. 

142.  О  японскомь  Ме1аЬра8І;€Я. 

А.  М,  Оссендовскаго, 

(Получено  13  іюля)^ 
Мѳталлъ  этотъ  прекрасно  выливается  въ  формахъ,  даетъ  от- 
четливые слѣпки,  легко   шлифуется  и  полируется,  почему  п  слу- 
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китъ  для  массы  подѣлокъ:  изящныя  шкатулки,  чернильницы,  пе- 
іельницы  и  прочія  бездѣлушки.  Цвѣгі.  сѣрый,  строѳніе  металла 
волокнистое,  точка  плавленія  157°. 


Результаты  анализа: 

Желѣза  (Ре)  80,21% 

Цинка  (Ъп)  0,83 

Сѣры  (8)  17,33 

Углерода  (С)  0,71 

Селена  (8е)  слѣды 

Мышьяка  (Аз)  слѣды 


Изъ  данныхъ  анализа  явствуетъ^  что  теШ-разІа  по  своему  со- 
ставу близокъ  къ  жѳлѣзистымъ  цементамъ  и  къ  металлу  Сиѳнса 
служащимъ  для  соединенія  желѣза  съ  желѣзомъ,  деревомъ  и  бетономъ. 

143.  Японскій  іодъ. 

А,  Ж  Оссендовскаго. 

(Получено  25  августа). 

Какъ  извѣстно,  производство  іода  въ  Японіи  довольно  распро- 
странено и  на  парижской  выставкѣ  1900  года  этотъ  экспонатъ 
удостоился  одобренія  жюри.  Іодъ  добывается  почти  исключительно 
изъ  водорослей,  растущихъ  около  береговъ  Японскаго  архипелага. 
Для  этой  цѣли  ловятъ  водоросли  и,  высушивая  ихъ  на  солнцѣ, 
подвергаютъ  затѣмъ  перѳработкѣ.  На  небольшихъ  заводахъ,  выра- 
батывающихъ  іодъ,  покупаютъ  выбрасываемый  моремъ  и  подверг- 
шіяся  уже  гніенію  водоросли. 

Въ  сѣверной  части  Японіи  преобладаютъ  слѣдуюш,іе  сорта 
водорослей: 

Гисиз  ѵезісиіозпз  содерж.  іода  .  .  .  0,7410^/^ 
Ьатіпагіа  зіепорЫИае  »      >   .  .  .  0,4235°/о 
Въ  южныхъ  водахъ: 

Еисиз  зеггаіиз  содержитъ  іода  .  .  .  0,7965^/о 
»     сІі^іШиз       »  *   .  .  .  1,2012% 

Еагаіпагіазассііагіпа»         »   .  .  .0,4174^/о 
Послѣ   извлеченія  іода  изъ  <ѵагес1і»,   остатки  употребляютъ 
въ  качествѣ  удобрѳнія,  съ  содержаніемъ  азота  до  3,8%,  калія — 
10,8%  и  фосфорной  кислоты— 0, 557о- 

Въ  продажномъ  японскомъ  іодѣ  всегда  содержится  около  0,6°/о 
КаЛ  и  КІ. 
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144.  Къ  опредѣленію  состсчвныхъ  частей 
гидравлическихъ  цементовъ  путемъ  тк- 
трованія.  Е,  Дементьева. 

(Получено  3  іюля). 

Примѣняя  нѣкоторыя,  авторомъ  выработанный  условія,  возможно 
перевести  всѣ  составныя  части  собственно  портландъ-цемента  (не 
исключая  и  кремнекйслоты)  въ  растворъ  при  дигерированіи  тонко- 
измельченной  навѣски  вещества  съ  разбавленною  соляною  кислотою. 
Если  примѣнить  для  растворѳвія  цемента  титрованный  растворъ 
соляной  кислоты,  то  путемъ  обратнаго  титрованія  съ  нормальнымъ 
растворомъ  ѣдкаго  натра  возможно  количественно  опредѣлить  нѣ- 
которыя  составныя  части  цемента. 

Первое  титрованіе  раствора  цемента  въ  разбавленной  соляной 
кислотѣ  норм.  КаНО  происходитъ  на  хо.шду  безъ  примѣненія  ин- 
дикатора. Указаніемъ  конца  реакціи  служитъ  неисчезающая  при 
взбалтываніи  отъ  лишней  капли  щелочи  муть.  Этотъ  момѳнтъ  соот- 
вѣтствуетъ  насыщенію  щелочью  всей  свободной  кислоты.  Затѣмъ 
прибавляютъ  2—3  капли  спиртоваго  раствора  фенолфталеина  и 
продолжаютъ  титрованіе  на  холоду  до  появленія  неисчезающей  фіо- 
летовой  окраски  жидкости.  Число  куб.  сант.  норм.  ^"аНО,  расходуе- 
мыхъ-  при  этомъ,  соотвѣтствуетъ  содержанію  гидроокисей  алюминія 
и  желѣза.  [Если  по  общеизвѣстному  методу  опредѣлить  въ  растворѣ 
цемента  путемъ  титрованія  съ  хамелеономъ  ЕОзОд,  то  по  разности 
найдѳмъ  АІ2О3]. 

До  сихъ  поръ  мы  вели  титрованіе  на  холоду.  Если  подогрѣть 
жидкость,  то  усмотримъ,  что  по  мѣрѣ  нагрѣванія  окраска  жидкости 
ослабѣваетъ  и  наконецъ  исчезаетъ. 

Если  теперь  продолжать  титрованіе  при  нагрѣваніи  до  появленія 
неисчезающей  и  при  киояченіи  фіолѳтовой  окраски,  то  число  куб. 
сант.,  израсходованныхъ  при  этомъ  титрованіи  при  возвышенной 
температурѣ,  умноженное  на  2,  дастъ  процентное  содержаніе  окиси 
магнія  въ  изслѣдуемомъ  цементѣ,  въ  предположеніи,  что  для  анализа 
была  взята  навѣска  въ  1  граммъ.  Авторъ  объясняетъ  указанное 
обстоятельство  на  основаніи  слѣдующихъ  положеній: 

I.  При  нагрѣваніи  образуется  нерастворимый  въ  водѣ  трех- 
магнезіальный  силнкатъ  (ЗМ^О.ВіОз)  изъ  кремнекйслоты,  цемента  и 
гидроокиси  магнія,  выдѣляющейся  по  мѣрѣ  приливаніи  къ  предва- 
рительно нейтрализованной  жидкости  норм.  NаНО. 
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II.  При  возвышенной  темпѳратурѣ  сродство  М§0  къ  активной 
Оо  сильнѣе  сродства  къ  ней  СаО,  [Въ  смѣси  окисей  кальція  и 
ігнія.  при  нѳдостаточномъ  для  связыванія  обоихъ  основаній  коли- 
ствѣ  активной  8ІО2,  образуется  преимущественно  силикатъ 
ігяія]. 

Опыты,  произведенные  съ  различными  гидравлическими  вяжу- 
ими  веществами,  доказали  возможность  количественнаго  опрѳдѣ- 
інія  путемъ  титрованія  М§0  при  помощи  дѣятельной  кремяекис- 
іты.  Съ  другой  стороны  удалось  въ  нѣкоторыхъ  цементахъ  (напр. 
,  романъ-цементѣ  зав.  Шмидта  и  др.)  доказать  возможность  опре- 
;ленія  и  кремнекпслоты  объемнымъ  способомъ  при  помощи  соеди- 
іній  магнія. 

Вопросъ  о  примѣнимости  указаннаго  способа  для  объѳмнаго 
іредѣленія  кремнекислоты  и  М^О  для  всѣхъ  вообще  гидравличес- 
[хъ  вяжущихъ  веществъ,  а  также  при  изслѣдованіи  и  другихъ 
ществъ,  напр.  глинъ.  известняковъ,  доломитовъ,  растворнмаго 
еьма  и  т.  п.  остается  пока  открытымъ.  Изслѣдованія  въ  этомъ 
ьправленій  производятся  въ  лабораторіи  минеральной  технологіи  в 
роительныхъ  матѳріаловъ  Кіевскаго  Политехническаго  Института. 

145.  О  біуретовой  реакціи.  Л.  А.  Чугаева. 

(Получево  7-го  Сентября). 

Дѣйствуя  ѣдкими  щелочами  на  водноспиртовые  растворы  ук- 
снэмѣдной  соли  (ила  СиСІа)  и  сукцинимида,  взятаго  въ  избыткѣ, 
торъ  получилъ  рядъ  комалексныхъ  соединеній,  построенныхъ  по 
ному  общему  типу:  (ЗиЗ^Си  .  28иМе  .  пНзО  (І\[е=щелочной  ме- 
ілъ).  Были  получены  слѣдующія  соедпненія: 

(8и)2Си.28и  К  .  бН^О 
(8и)2Сіі .  28а  КЪ  .^н'^О 
(ЗиЗзСи  .  28и  Сз  .  2Н2О 
(ЗіОзСи  .  23и  Ка  .  Ш^О 
(8и)2Си  .  28и  Ьі  .  Н^О 

Всѣ  эти  вещества  хорошо  кристаллизуются  и  въ  твердомъ  видѣ 
пчаются  большой  прочностью. 

Наоборотъ  водные  растворы  ихъ  постоянны  только  въ  присут- 
іи  спирта  и  избытка  щѳлочнаго  соединенія  сукцинимида  8и  Ме; 
той  жѳ  водой  они  легко  разлагаются  съ  выдѣленіемъ  Си(ОН)^. 
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Соелиненія  К,  КЬ  и  Сз— краснаго  цвѣта  съ  фіолѳтовымъ  от- 
тѣнкомъ.  Соединенія  натрія  и  литія— яркаго  ультрамариноваго 
цвѣта.  Въ  этомъ  различіи  рѣзко  отражается  существованіе  двухъ 
групаъ  щелочныхъ  мѳталловъ: 

К,  КЪ,  Сз       и,  Ш 

По  своему  составу  и  цвѣту  описанныя  соединенія  тѣсно  при- 
мыкаютъ  КЪ  тѣмъ,  образованіемъ  которыхъ  объясняется  существо- 
ваніе  т.  наз.  біуретовой  реакціи  ііротеиновыхъ  тѣіъ.  Отъ  этихъ 
послѣднихъ  комплексовъ  наши  соединенія  отличаются  во-первыхъ 
меньшей  прочностью  по  отношенію  къ  разлагаюш,ѳму  дѣйствію  воды, 
и  во-вторыхъ  еще  тѣмъ,  что  одной  молѳкулѣ  біурета  здѣсь  соот- 
вѣтствуютъ  2  молекулы  сукцинвмида,  совершенно  подобно  тому, 
какъ  2  молекулы  амміака  эквивалентны  1  молекулѣ  этилендиамина 
въ  соединеніяхъ: 

[N1  С1,  и  [Ш  ЗЕп]  СІ2 

[Со  б^Ыз]  СІз  и  [Со  ЗЕп]  СІЗ  и  т.  д. 

Сопоставляя  результаты  настоящей  работы  съ  рядомъ  другихъ 
изслѣдованій,  произведенныхъ  различными  авторами  и  посвящен- 
выхъ  изученію  комплексныхъ  соединеній  металло-амміачнаго  типа, 
авторъ  прпходитъ  къ  слѣдующимъ  заключеніямъ: 

1)  Біуретовая  реакція  является  по  всей  вѣроятности  однимъ  изъ 
многочисленныхъ  проявленій  способности,  присущей  NН2— группѣ, 
образовать  комплексный  соѳдиненія  съ  тяжелыми  металлами  (осо- 
бенно УІІІ  группы  періодической  системы). 

2)  По  аналогіи  съ  цѣлымъ  рядомъ  другихъ  комплексовъ,  можнсь; 
думать,  что  при  образованіи  біуретовыхъ  соединеній  атомъ  мѣди 
вступаетъ  (дополнительными  сродствами)  въ  непосредственную  связь, 
съ  двумя  амидными  группами,  причемъ  происходитъ  замыкані4 
кольца,  напр.: 

/СО  —  кн;--..  со  — 

:NН  Си  I  Си 

\С0  -  NН2...••'  СО  —  КЕІ^, 

3)  Разсматривая  съ  этой  точки  зрѣнія  строеніѳ  біуретовыхъ  со- 
единеній,  мы  получаемъ  возможность  бросить  свѣтъ  на  истинное 


1)  Съ  солями  никкедя  получаются  въ  соотвѣтствующихъ  условіяхі: 
соединенія  ж  е  л  т  а  г  о  цьѣта,  изслѣдованіе  которыхъ  еще  не  закончено. 
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значеніѳ  тѣхъ  условій,  при  которыхъ,  согласно  Шиффу  только  и 
иогутъ  образоваться  (постоянвые  по  отношѳнію  къ  водѣ)  комплексы 
Зіурѳтоваго  типа.  Однимъ  изъ  такихъ  условій  является  наличность 
въ  частицѣ  даннаго  соединенія  двухъ  группировокъ  СОКНз,  СзКНз 

яли  С\^н  '  связанныхъ  илп  непосредственно  между  собой,  или  съ 
)днимъ  общимъ  атомомъ  (С,  К).  Легко  видѣть,  что  именно  при 
^казанныхъ  условіяхъ  могутъ  возникнуть  при  участіи  атома  мѣди 
пяти  или  шестичленные  циклы,  подобные  представленнымъ  выше. 

Но,  какъ  было  въ  свое  время  указано  авторомъ,  комплексы,  воз- 
аикающіе  изъ  своихъ  компонентовъ  съ  образованіемъ  пяти  или 
[пестичленнаго  цикла,  при  прочихъ  равныхъ  усло- 
3 і я X ъ,  обыкновенно  обладаютъ  наибольшей  прочностью, 
^ъ  другой  стороны  понятно,  что  если  способность  къ  образованію 
йѣдныхъ  соединеній  біуретоваго  типа  и  присуща  весьма  разнообраз- 
зымъ  тѣламъ,  содержащимъ  амидную  группу  (по  всей  вѣроятности, 
зъ  сосѣдствѣ  съ  опредѣленными  группами  электроотрицательнаію 
характера),  то  изъ  этого  еще  не  слѣдуетъ,  чтобы  способность  эта 
всегда  должна  была  проявляться  въ  доступной  для  наблюденія  формѣ. 
Іаоборотъ,  вполнѣ  возможно,  что  послѣднее  будетъ  имѣть  мѣсто 
олько  въ  опредѣленныхъ  случаяхъ,  когда  образующіяся  соединенія, 
благодаря  наличности  извѣстныхъ  благо пріятныхъ  условій,  станутъ 
іостаточно  прочными  для  того,  чтобы  могли  быть  легко  замѣчѳны 
I  выдѣлены  въ  свободномъ  состояніи. 

Наиболѣе  существенными  изъ  такихъ  благопріятныхъ  условій, 
10  нашему  мнѣнію,  и  является  возможность  образованія 
)  и  6  членныхъ  цикловъ  при  участіи  атома  мѣди  (или  ник- 
іеля). 

4)  Относительно  роли,  которую  играютъ  при  образованіи  біуре- 
овыхъ  комплексовъ  ѣдкія  щелочи,  можно  думать,  что  она  сводится 
іъ  повышенію  основнаго  характера  амидныхъ  группъ,  ослаблен- 
[аго  сосѣдствомъ  такихъ  остатковъ,  какъ  СО,  С8  и  т.  п. 

Продолжающееся  изслѣдованіѳ  автора  будетъ  посвящено  вопросу 
I  дальнѣйшихъ,  еще  не  вполнѣ  выяснившихся  подробностяхъ  строе- 
іія  біуретовыхъ  комплексовъ. 

Работа  сдѣлана  въ  химич.  лабораторіи  Импер.  Москов.  Техни- 
іескаго  Училища. 


ІЛеЬ.  Апп.  299,  236. 
химич.  ОБЩ.    XXXVIII,  7. 
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146.  О  содержаніи  хлоестерина  въ  жи- 
рахъ  и  нефтяхъ  и  о  вытекающей  отсюда 
генетической  связи  между  ними. 
Ж  А.  Ракузина. 

(Получено  10  августа). 

Работы  Чугаева  и  Маркуссона  надъ  холестѳриномъ  побудили 
меня  испытать,  нѣтъ  ли  холестѳриновыхъ  продуктовъ  въ  нефтяхъ 
и  ея  дериватахъ.  На  цѣломъ  рядѣ  продуктовъ  изъ  нефтей  различ- 
ныхъ  мѣсторожденій  я  убѣдился,  что  почти  всѣ  они  даютъ  реакціи 
Чугаева  на  холестеринъ,  какъ  съ  хлористымъ  ацѳтиломъ  въ  при- 
сутствіи  2пСІ2,  такъ  и  въ  особенности  хоропіо  съ  трихлоруксусной 
кислотой.  Во  всѣхъ  случаяхъ  интенсивность  окрашиваній 
возрастаетъ  съ  угломъ  вращенія. 

Замѣчательно,  что  въ  американскихъ  минеральныхъ  ма- 
слахъ  съ  ничтожнымъ  вращеніемъ  окрашиванія  весьма  интенсивны. 
Очевидно  это — продукты  сильно  радемизованные. 

Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  окрашиванія  весьма  красивы,  и  почти 
вполнѣ  совпадаютъ  съ  окрашиваніями,  даваемыми  бѣлымъ  ры- 
бьимъ  жиромъ  и  т.  п. 

Дихлоруксусная  кислота  дѣйствуетъ  менѣе  интенсивно,  а  моно- 
хлоруксусная  кислота  вовсе  не  даетъ  реакціи. 

Выводы:  а)  Въ  рыбьихъ  жирахъ  содѳржаніе  холестерина  про- 
порціонально  углу  вращенія. 

Ь)  Въ  минеральныхъ  маслахъ  (кавказскихъ)  содержаніѳ 
холѳстериновыхъ  продуктовъ  возрастаетъ  съ  угломъ 
вращенія,  а  слѣдовательно  и  съ  уд.  вѣсомъ,  точкой 
кипѣнія,  вязкостью  и  цвѣтомъ  погоновъ. 

с)  Содержаніе  холестериновъ  въ  нефтяхъ  есть  новый 
доводъ  въ  пользу  органической  (а  можетъ  быть  и 
спеціально  рыбной)  теоріи  происхождѳнія  нефти. 
Географическія  и  другія  соображенія  подтверждаютъ 
сказанное. 

Работа  въ  различныхъ  направленіяхъ  продолжается.  Подроб- 
ности будутъ  сообщены  впослѣдствіи. 
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147.  Оптическое  изслѣдованіе  Гсялицій- 
скііхъ  нефтей.  Ж  А,  Ракузина. 

(Получено  10-го  августа). 

Послѣ  моихъ  пѳрвыхъ  работъ  появилась  работа  Павлѳв- 
каго  ^).  Въ  виду  односторонности  выводовъ  этой  работы  я  ва- 
ѣренъ  ее  продолжать  по  выработанной  мною  схемѣ.  Образцы  мнѣ 
юбезно  доставилъ  австрійскій  геологъ  Клаудіусъ  Ангерманъ. 

148.  Къ  вопросу  о  природѣ  такъ  называе- 
мыхъ  аморфныхъ  осадковъ.  Я.  //.  Веймарна. 

(Получено  3-го  сентября). 

Въ  одномъ  изъ  своихъ  прежнихъ  сообщеній  я  уже  указывалъ, 
го  нѣтъ  основаній  приписывать  отдѣльнымъ  зернамъ  аморфныхъ 
задковъ,  получаемымъ  при  реакціи  двойного  обмѣна,  отсутствіе  пра- 
яльности  строенія,  т.  е.  считать  ихъ  за  твердый  жидкости, 
ікъ  какъ  главные  критѳріи  для  сужденія  о  кристалличности 
зшества,  въ  силу  ранѣе  разобранныхъ  причинъ,  для  разсматри- 
іемыхъ  случаевъ  неприложимы. 

Теперь,  на  основаніи  вновь  полученныхъ  мною  эксперименталь- 
ыхъ  даяныхъ  (нѣкоторые  опыты  требовали  отъ  4  до  5  мѣсяцевъ) 
ожно  положительно  утверждать,  что  большинство  аморфныхъ  осад- 
)въ  кристалл ичны  и  что  самые  мельчайшіе  изъ  нихъ  являются 
)ВОкупностью  микроскопическихъ  недоразвившихся  кристалличе- 
шхъ  зародышей. 

Главнымъ  основаніѳмъ  для  такого  утвержденія  послужило  то 
)стоятельство,  что  удалось  во  первыхъ  прослѣдить  правильность 
ь  увелйченіи  числа  кристаллическихъ  зародышей  и  уменьшеніи 
гъ  величины  въ  зависимости  отъ  пересыщенія  растворовъ,  а  во- 
горыхъ  доказать  экспериментально  ростъ  такихъ  зародышей,  хотя 
въ  очень  мелкіе,  но  ясные  кристаллическіѳ  индивидуумы. 

Оставляя  подробное  описаніе  для  статьи,   которая   въ  самомъ 

СЬегаік  Роізкі,  1900.  стр.  337,  Эта  работа  находится  также  въ  явномъ 
зотиворѣчіи  съ  новѣйшей  работой  Энгдера  (Сііет.  Ъі^.  1906^  711). 
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непродолжительномъ  времени  будѳтъ  доставлена  въ  редакцію  жур- 
нала, я  здѣсь  лишь  приведу  общій  выводъ,  причемъ  замѣчу,  что 
наблюденныя  явленія  совершенно  качественно  одинаковы,  какъ  для 
солей  вродѣ  ВаЗО^,  такъ  и  для  необратимыхъ  коллоидовъ  въ  родѣ 
АІзСОН)^;  для  послѣднихъ  лишь  требуется  значительно  большее 
время  соприкосновенія  съ  водою  (растворителемъ),  дабы  получить 
ясные  кристалл ическіе  индивидуумы  (время  это.  въ  зависимости  отъ 
пересыщенія,  при  которомъ  полученъ  студень,  колеблется  отъ  нѣ 
сколькихъ  дней  до  нѣсколькихъ  мѣсяцевъ). 

Общій  выводъ  настоящаго  изслѣдованія  можетъ  быть  форму- 
лированъ  такъ:  аморфные  осадки  являются  непосред- 
ственны м  ъ  про  до  лженіемъ  мелко  зерни  стыхъ  кри- 
сталлических ъ,  и  самые  мельчайшіе  изъ  нихъпред- 
ставляютъ  совокупность  м  и  к  ро  ск  о  п  и  ч  еск  и  хъ  недо- 
развившихся кристалл  и  чески  хъ  зародышей. 

Только  въ  предѣлѣ  студни  или  куски  ихъ,  полу- 
ченные механ  иче  скимъ  путемъ,  совершенно  про- 
зрачные и  не  дифференцированные  подъ  микро- 
скопомъ  на  отдѣльныя  зерна,  какъ  ближайшіе 
аналоги,  по  своему  строенію,  обыкновенныхъ  жид- 
костей, могутъ  быть  называемы  твердыми  жидко- 
стями. 


149.  Пересыщеніе,  какъ  основная  причина 
коллоидальнаго  состоянія.  II.  Д.  Веймарпа. 

(Получено  3-го  сентября). 

Авторъ  изслѣдовалъ,  какую  роль  играетъ  пѳресыщеніе  на  ве- 
личину кристаллическихъ  зародышей  и  на  ихъ  число. 

Замѣченныя  правильности  позволяютъ  утверждать,  что  основ- 
ной причиной  коллоидальнаго  состоянія  является 
сильное  пересыщеніѳ  и  внѣ  его  немыслимо  обра- 
зование ни  гидрозолей,  ни  студней,  какъ  нера- 
створимыхъ,   такъ  и   р  а  ст  в  о  р  и  м  ы  х  ъ  с  оѳ  д  и  н  е  н  і  й. 

Подробности  въ  статьѣ. 
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150.  Механизмъ  растворенія  такъ  назы- 
ваемыхъ  коллоидальныхъ  простыхъ  тѣлъ. 
П.  П.  Бейліарна, 

(Получено  3-го  сентября). 

Въ  прѳдыдущемъ  сообщеніи  высказано  положеніе,  что  пересы- 
ценіѳ  есть  основная  причина  коллоидальнаго  состоянія  соединеній; 
естественно  напрашивается  мысль,  не  тон  ли  же  причиной  обу- 
;ловлено  коллоидальное  состояніе  простыхъ  тѣлъ.  Если  признать, 
іто  и  въ  этомъ  случаѣ  играетъ  ту  же  роль  пересыщеніе,  то  а  ргіогі 
ложно  вывести  свойства  получаемыхъ  растворовъ. 

Такъ  какъ  простыя  твердый  тѣла  обладаютъ  растворимостью  въ 
юдѣ  во  много  разъ  меньшей,  чѣмъ  та,  которую  имѣютъ  вещества, 
зазобранныя  раньше,  то  и  при  меньшихъ  концентраціяхъ,  участву- 
ощихъ  въ  возстановленіи  растворовъ,  должны  по  предшествующему 
іолучаться  кристаллическіе  зародыши  столь  малой  величины,  что 
)ни  не  будутъ  по  отдѣльности  видимы  въ  микроскопѣ,  даже  при 
кіаксимальныхъ  увеличеніяхъ;  это  первое;  во-вторыхъ  для  многихъ 
ззъ  нихъ,  а  именно  металловъ,  обладающихъ  большимъ  удѣльнымъ 
зѣсомъ,  нельзя  ожидать  рѣзкаго  проявлѳнія  силъ  сцѣпленія  между 
застворителемъ  и  кристаллическими  зародышами,  поэтому  весьма 
іасто  застуднѣваніе  немыслимо  при  малыхъ  и  среднихъ  концентра- 
ііяхъ;  въ  этйхъ  случаяхъ  выпавшій  осадокъ,  состоящій  изъ  ме- 
[аническаго  соположенія  ультрамикроскопическихъ  зародышей,  по 
страненіи  причинъ,  вызвавшихъ  его  выпаденіе,  естественно  дол- 
кенъ  вновь  переходить  въ  растворъ   и  оставаться  въ  немъ  до 
•ѣхъ  поръ,   пока  не  увеличатся  размѣры  зародышей  вслѣдствіе 
отя  и  медленнаго,  но  несомнѣнно  идущаго  кристаллизаціоннаго 
роцесса  (увеличеніе  большихъ  зародышей  на  счѳтъ  растворенія 
іеньшихъ).  При  большихъ  концентраціяхъ  надо  ожидать,  если  нѳ 
бразованія  студня,  то  быстро  разрушающихся  ячеекъ:  осадокъ  въ 
томъ  случаѣ  будетъ  состоять  изъ  пленокъ,  уже  болѣе  не  раство- 
ающихся. 

Для  тѣлъ  же  съ  меньшимъ  удѣльнымъ  вѣсомъ  надо  ждать  обра- 
ованія  студней,  вновь  въ  растворъ  не  переходящихъ. 

Вообще  явленіе  застудаѣванія  тѣсно  связано  съ  силами  сцѣа- 
енія,— какъ  между  растворителемъ  и  кристаллическими  зародышами, 
акъ  и  между  послѣднвмв;  отъ  этого  условія  зависитъ  во-первыхъ, 
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способность  осадка  вновь  растворяться,  а  во-вторыхъ,  арѳдѣльное 
значѳніѳ  концентрацій,  при  которыхъ  растворы  еще  устойчивы. 

Прлмѣромъ  застуднѣвающихъ  простыхъ  тѣлъ  можетъ  служить 
8е,  а  нѳ  застуднѣвающихъ  А§. 

Изложенные  выводы  подтверждаются  существующими  экспери- 
ментальными данными,  я  же  ихъ  только  нѣсколько  дополнилъ  мик- 
роскопическими изслѣдованіями  какъ  осадка,  такъ  и  очень  крѣп- 
кихъ  растворовъ  коллоидальнаго  серебра. 

Мною  было  приготовлено  коллоидальное  серебро  по  способу 
Кѳри  Ли,  исходя  изъ  30  гр.  АдКОд;  весь  осадокъ  былъ  собранъ 
на  фильтръ     и  промытъ  800  кб.  см.  І^І^  раствора  КНДОз. 

Небольшое  количество  синяго  осадка  было  взмучено  въ  7°;о 
растворѣ  КН^КОз  и  капля  такого  раствора  была  подвергнута  мик- 
роскопическому   изслѣдованію  (2340  разъ)  и  зафотографирована. 

Въ  микроскопическомъ  препаратѣ  осадокъ  расположился  скоп- 
леніями  весьма  разнообразными  какъ  по  линеинымъ  размѣрамъ, 
такъ  и  по  толщинѣ. 

Наиболѣе  толстыя  части  окрашевы  въ  темный  голубовато-зеле- 
ный цвѣтъ,  меньшей  толщины  въ  густой  оранжево-красный  и  от- 
дѣльныя  ме.іьчайшія  скопленія,  какъ  бы  зерна,  окрашены  въ  яркій 
рубиново-красный  цвѣтъ.  Такая  картина  ясно  указываетъ,  что  здѣсь 
имѣѳтся  механическое  соположеніе  чрезвычайно  мелкихъ  частицъ,  и 
уясняетъ,  между  прочимъ,  иамѣненіе  окраски  растворовъ  отъ  мали- 
ново-красныхъ  съ  оранжевымъ  оттѣнкомъ  до  рубиново-красныхъ  и 
желты  хъ. 

Затѣмъ  полученный  осадокъ  А§  растворялся  въ  водѣ  и  были 
микроскопически  изслѣдованы  наиболѣе  интенсивно  окрашенные 
растворы;  малиново  и  темно-рубиново  красные  эти  растворы  только 
въ  очень  тонкихъ  слояхъ  пропускаютъ  свѣтъ  и  тогда  кажутся  про- 
зрачными; въ  отраженномъ  свѣтѣ  сильно  опалесцируютъ.  Подъ 
микроскопомъ  можно  было  замѣтить,  что  на  свѣтло-оранжевомъ  полѣ 
раствора  непрерывно  движутся,  быстро  колеблясь,  мельчайшія  час- 
тицы ярко-краснаго  цвѣта;  хотя  подобное  движеніе  мною  наблюда- 
лось неоднократно  при  разсматриваніи  взмучѳныхъ  осадковъ,  но 
здѣсь  оно  наиболѣе  рѣзко  выражено  и  только  высыханіе  препарата 
его  останавливаетъ. 

Для  этого  употреблялись  вложенные  другъ  въ  друга  спеціальные  филь- 
тровальные колпаки  Шлейхера  и  Шголя,  не  пропускающіе  п  самыхъ  тонкихъ 
осадковъ;  а  ватѣмъ  растворъ  фильтровался  чрезъ  особо  плотный  фильтръ 
той  же  фирмы  №  590. 
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Высохшій  препаратъ,  который  я  зафотографировалъ,  состоитъ 
о  большей  части  изъ  мельчайшихъ  скоплѳній  свѣтло-красныхъ 
іногда  лишь  розоватьтхъ)  частицъ,  въ  нѣкоторыхъ  же  мѣстахъ 
гопленія  эти  значительнѣе  и  имѣютъ  большую  толш[ину  и  окра- 
ены  въ  различные  оттѣнкп  темно-оранжево-краснаго  и  оливково- 
зричневатаго  цвѣтовъ. 

Въ  болѣѳ  разбавленныхъ  растворахъ  коллоидальнаго  серебра 
шѣшенныхъ  частицъ  значительно  меньше  и  въ  рубиново-красныхъ 
розрачныхъ  въ  сравнительно  толстыхъ  слояхъ  ихъ  совершенно 
імѣтить  не  удается. 

Но  послѣднія  изслѣдованія  съ  ультра-микроскопомъ  позволяютъ 
>  увѣренностью  считать,  что  и  въ  нихъ  имѣются  взвѣшенныя 
істицы,  но  лишь  меньшихъ  размѣровъ. 

Такимъ  образомъ  становится  несомнѣннымъ,  что  пересыщеніе 
іляется  и  здѣсь  причиной  коллоидальности. 

Устраняя  пѳресыщеніе,  т.  е.  осуществляя  реакціи  медленнаго 
)зстановленія  или  подвергая  взмученный  въ  растворителѣ  мелкій 
;адокъ  (напр.  для  8е  и  8)  колебаніямъ  температуры,  получаютъ 
іщество,  какъ  насъ  учатъ  многочисленныя  опытныя  данныя,  въ 
:ео  кристаллическомъ  состояніи. 

Сопоставляя  вмѣстѣ  добытые  результаты,  необходимо  придти  къ 
лводу,  что  гидрозоль  есть  съ  одной  стороны  система,  по  нѣкото- 
лмъ  свойствамъ  весьма  мало  отличающаяся  отъ  растворовъ  ве- 
ествъ,  который  въ  нихъ  сильно  ассоціированы  (особенно  для 
зедѣльныхъ  случаевъ),  а  съ  другой  стороны  гидрозоль  недалеко 
'стоитъ  отъ  обыкновенной  эмульсіи,  приближаясь  къ  ней  по  мѣрѣ 
іеличенія  размѣровъ  кристаллическихъ  зародышей. 

Такая  природа  гидрозолей  обусловливаетъ  всѣ  ихъ  иногда  уди- 
ітельныя  свойства. 

Процессы,  вліяющіе  на  скорость  роста  кристалловъ  или  на  ихъ 
істворимость,  въ  обычныхъ  случаяхъ  благодаря  малости  частицъ, 
сходящихся  въ  гидрозольномъ  растворѣ,  здѣсь  вліяютъ  съ  особой 
ільефностью. 

Наконецъ,  химическія  воздѣйствія   на  поверхность  подвѣшѳн- 

Растворъ.  налитый  въ  пробирку  и  разсматриваемый  противъ  источника 
Ьта  показываетъ  полную  прозрачность. 

Во  всякомъ  случаѣ  здѣсь  имѣѳтся  сродство  свойствъ,  а  не  тождество 
о  гидрозоли,  точно  также  какъ  и  студни,  представляютъ  системы  изъ  двухъ 
8ъ:,  жидкой  (насыщенный  растворъ  даенаго  тѣла)  и  твердой  (мельчайшіе 
мучевные  кристаллическіе  зародыши). 
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ныхъ  частіщъ,  измѣненіе  удѣльнаго  вѣса  растворителя,  увѳличеніѳ 
концентраціи  съ  проявлѳеіемъ  болѣе  рѣзкаго  дѣйствія  силъ  сцѣп- 
ленія, — всѣ  эти  факторы  обусловливаютъ  нарушенія  равновѣсія  и 
выпаденіе  въ  осадокъ  раствореннаго  такимъ  образомъ  вещества. 

Когда  удается  устранить  послѣдствія  дѣйстьій  нѣкоторыхъ  изъ 
перечисленныхъ  факторовъ,  то  тѣмъ  самымъ,  естественно,  система 
обратно  возвращается  въ  прежнее  состоявіѳ  гидрозоля. 

Резюмируя  все  вышесказанное  необходимо  заключить,  что  пере- 
сыщеніе  является  во  всѣхъ  случаяхъ  основной 
причиной  образованія  коллоидальныхъ  раство- 
ровъ  и  студнеи;и  внѣ  его  немыслимо  коллоидальное 
со  ст  оя  ніе. 

Такимъ  образомъ  явленія  коллоидальности  свя- 
зываются въ  одно  с тройное  цѣлое  и  положеніе  объ 
универсальности  коллоидальнаго,  аморфнаго  и 
кристаллическаго  состояній  для  вещества  (какъ 
элементов ъ,  такъ  и  ихъ  соединен! й),  высказанное 
мною  еще  раньше,  подтверждено  теперь  ваолнѣ 
общностью  и  ѳдинствомъ  причины,  управляющей 
явленіями,  наблюдаемыми  при  выдѣленіи  веществъ 
изъ  растворовъ  различныхъ  степеней  пересыщенія 

Подробности  въ  статьѣ. 

Протоколъ  122  засѣданія  Отдѣленія  Химіи  Импера- 
торскаго  Общества  Любителей  Естествознанія,  Антро- 
пологіи  и  Этнографіи,  24-го  марта  1906  г. 

За  отсутствіемъ  предсѣдателя  и  его  товарища  предсѣдатель- 
ствуетъ  Н.  М.  Кижнеръ.  Присутствуютъ  9  членовъ  и  1  посторон- 
ній.  Читается  и  утверждается  протоколъ  предыдущаго  засѣданія. 
Библіотекарь  Отдѣленія  сообщаетъ,  что  въ  библіотеку  съ  ноября 
1905  г.  по  мартъ  1906  г.  поступили  слѣдующія  сочиненія,  которыя 
тутъ  же  были  предложены  для  ознакомленія  члѳнамъ  Отдѣленія: 

Отъ  авторовъ: 

Е.  А.  Шиловъ.  О  сопряженныхъ  реакціяхъ  окисленія. 

В.  Ф.  Лугининъ  и  А.  И.  Щукаревъ.  Руководство  къ  калориметріи. 

А.  Н.  Щукаревъ.  Изслѣдованіе  внутренней  энергіи  газообразно- 
жидкихъ  системъ. 

Н.  Д.  Аверкіевъ.  О  животномъ  алкалоидѣ,  выдѣленномъ  изъ 
стерилйзованнаго  молока. 
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Онъ-жѳ.  Объ  осажденіи  золота  въ  кристаллическомъ  видѣ  алдѳ- 
гидомъ  муравьиной  кислоты. 

Д.  К.  Добросердовъ.  Хлорноватокислый  алюминій,  его  гидраты 
II  ходъ  его  разложееія  при  нагрѣваніи. 

Онъ-же.  Вѣсы  и  взвѣшиваніе. 

Онъ-же.  Итоги  полувѣковаго  труда.  Къ  50-ти  лѣтнему  юбилею 
ваучно-литературной  дѣятѳльности  М.  Бертло. 

Онъ-же.  2  оттиска,  относяіціеся  къ  анализу  хромовой  кислоты, 
ея  амміачной  солп,  никкеля  и  кобальта. 

Онъ-же.  5  оттисковъ,  относящіеся  къ  изслѣдованію  гидратовъ 
и  двойныхъ  солей. 

Л.  М.  Настюковъ.  О  кондѳнсаціи  цвклпческихъ  углеводородовъ 
съ  целлюлозой,  глюкозой  и  муравьинымъ  алдегидомъ. 

Е.  В.  Биронъ.  Изслѣдованіѳ  хлорстаннатовъ  типа  Ме28пС1е 
и  Меіі8пС]е. 

Онъ-же.  4  оттиска:  о  гидратахъ  Н28О4;  теплоемкость  водныхъ 
растворовъ  Н28О4;  о  побочныхъ  реакціяхъ  въ  газовой  цѣпи  Грове; 
омыленіѳ  водой  азотнокислаго  этила. 

А.  Е,  Арбузовъ.  О  строѳніи  фосфористой  кислоты  и  ея  произ- 
водныхъ. 

в.  А.  Плотниковъ.  О  сложныхъ  соединеніяхъ  хлористаго  и 
бромистаго  адюминія. 

Онъ-же.  Электропроводность  бромныхъ  растворовъ. 

В.  Тимоѳеевг.  О  теплотѣ  образованія  неводныхъ  растворовъ. 
Отъ  Д.  К.  Добросердова. 

О.  Кюлингъ.  Объемный  анализъ.  Пѳрѳв.  Д.  Добросердова.  Вантъ- 
Гоффъ.  О  теоріи  растворовъ.  Перев.  Д.  Добросердова.  Нернстъ  и 
Шенфлисг.  Собраніѳ  формулъ,  относящихся  къ  дифференціальному 
и  интегральному  исчисленіямъ.  Перев.  Д.  Добросердова. 

Отдѣленіе  приноситъ  благодарность  означѳннымъ  лицамъ  и  вы- 
ражаетъ  надежду,  что  его  стремленіе  образовать  при  библіотекѣ 
особый  отдѣлъ  монографій  и  диссертацій  по  химіи  и  впредь  встрѣ- 
титъ  сочувственное  отношеніе  среди  русскихъ  ученыхъ. 

СооБЩЕвія: 

И.  В.  Еюровь.  Объ  этоксиундѳциленовой  кислотѣ. 

Желая  получить  кислоту  съ  двумя  двойными  связями  состава 
СцНівОз,  авторъ  исходитъ  изъ  ундециленовой  к-ты.  Присоединивъ 
къ  послѣднеп  НВг  и  подвергну  въ  монобромундецилѳновую  к-ту  бро- 
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мированію  по  Гелль-Фольгардтъ-Зелинскому,  авторъ  получилъ  бром- 
ангидридъ  бромундециленовой  к-ты.  Полученная  изъ  бромангидрида 
кислота  нагрѣвалась  со  спиртовымъ  КНО.  Послѣ  разложѳнія  НСі 
получѳннаго  такимъ  образомъ  мыла  выдѣленная  к-та  превращена 
въ  метильный  эфиръ,  который  кипѣлъ  193° — 195°  при  50  мм.;  уд.  в. 

(1^  =  0,9252;  содержитъ  С  —  69,28%;  Н— 10,67%:  требуется:  для 
С,іН,АСНз  :С  — 73,47%;  Н  —  10,2%;  для  С,,Н,8О,СНз0СоН, :  С~ 
69,4%;;  Н— 10,7%. 

Іодное  число  и  число  омыленія  оказались  отвѣчающими  составу: 
С„Н,,ОХНзОС,Н, 

Изъ  метильнаго  эфира  была  получена  кислота,  по  числу  омы- 
ленія  и  іодному  отвѣчающая  составу: 

СцНіэОз  ОС2Н5. 

При  нагрѣваніи  ея  съ  Н  ^  полученъ  іодистый  этилъ.  Для  выяснѳнія 
мѣста  двойной  связи  и  этоксильной  группы  кислота  была  обрабо- 
тана въ  петролейномъ  эфирѣ  азотноватой  окисью.  Нерастворимый 
въ  петролейномъ  эфирѣ  продуктъ  присоѳдиненія  нагрѣтъ  въ  запа- 
янной трубкѣ  съ  3  объемами  дымящей  НС1  при  120° — 130°.  Изъ 
продуктовъ  рѳакціи  выдѣлена  одна  только  азелаиновая  к-та  и  СО. 
Основываясь  на  этихъ  продуктахъ  расщепленія,  авторъ  дѣлаетъ  вы- 
водъ,  что  этоксиундециленовая  к-та  имѣетъ  строеніѳ: 

СН^  —  (СН^),— СН  =  СН  —  СО2  Н 
I 

и  что  при  дѣйствіи  НВг  на  ундециленовую  к-ту  получается  моно- 
бромундециленовая  к-та  состава:  СНоВг  (СН2)э  СО2Н. 
Онъ-же.  О  рицинолеиновой  кислотѣ. 

Обработавъ  рицинолеиновую  к-ту  азотноватой  окисью  и  под- 
вергнувъ  продуктъ  присоединенія  дѣйствію  дымящей  НС1,  авторъ 
выдѣлилъ  гѳптиловую  к-ту  и  азелаиновую.  Отсюда  дѣлаетъ  выводъ, 
что  рицинолеиновая  кислота,  вопреки  мнѣеію  Краффта  и  согласно 
съ  Гольдсобелемъ,  имѣетъ  составъ: 

СНз  (СН,),  СН  (ОН)  СЯ,  СН  =  СН  (СНз),  СООН 

Полученіе  при  перегонкѣ  кастороваго  масла  ундециленовой  к-ты 
и  энантола  авторъ  объясняетъ   прѳдварительнымъ  образованіемъ 


Засѣданіе  Отдѣленія  химіи  М.  О.  Л.  Е.  А.  и  Э.  1095 


іирицпнолеиновой  к-ты  и  послѣдующимъ  распаденіѳмъ  послѣднѳй 
іа  частицу  рицинолеиновой  к-ты  и  к-ты  строенія: 

СНз  (СНо)5  СН  (ОН)  СН  =  СН  (СНз),  СО^Н,  а  эта  послѣдняя  даетъ 
шантолъ  и  ундециленовую  к-ту.  Полученіе  метилгексилкѳтона  ори 
іерегонкѣ  рициновокислаго  калія  съ  избыткомъ  КНО  авторъ  объяс- 
гяетъ  предварительнымъ  образованіемъ  к-ты  СНз.(СН2)5.СО.СН^ 
^ООН,  теряющей  СОо  и  дающей  при  нагрѣваніи  СНз.(СН2)й.СО 

Онъ-же.  О  линоленовой  к-тѣ. 

Обработавъ  гексабромстеариновую  к-ту  въ  спиртовомъ  растворѣ 
Іп  и  НС1  по  Гацурѣ,  авторъ  получилъ  продуктъ,  кипящій  при 
)0  мм.  при  248^—250°.  Онъ  оказался  смѣсью  к-тъ,  имѣющихъ 
)дну  двойную,  двѣ  двойныхъ  и  три  двойныхъ  связи.  Выдѣлить  какую- 
гибудь  изъ  этихъ  кислотъ  въ  чистомъ  видѣ  не  удалось.  Въ  видахъ 
)предѣленія  мѣста  двойныхъ  связей  былъ  примѣненъ  къ  этой  смѣси 
іетодъ  расщепленія.  Оказалось,  что  одна  двойная  связь  находится 
[ѳсомнѣнно  между  9-мъ  и  10-мъ  атомами  углерода,  считая  отъ  кар- 
боксила. О  мѣстѣ  двухъ  другихъ  связей  можно  только  высказать. 
[ТО  одна  изъ  нихъ,  вѣроятно,  стоитъ  между  17-мъ  и  18-мъ  атомами 
тлерода,  а  вторая  гдѣ  нибудь  около  12-го  атома  углерода. 

В.  М.  Кижнеръ.  Объ  явленіяхъ  изомеризаціи  въ  ряду  азиновъ 
іентона;  2)  о  возстановленіи  азиновъ. 

Н.  М.  Кижнеръ  отъ  имени  А.  П.  Калишева.  О  гексамѳтил- 
•риметиленгликолѣ. 


Іротоколъ  123  засѣданія  Отдѣленія  Химіи  Импера- 
^орскаго  Общества  Любителей  Естествознанія,  Антро- 
пологіи  и  Этнографіи,    происходившаго  21-го 
апрѣля  1906  г. 

Предсѣдательствуетъ  А.  П.  Сабанѣевъ,  предсѣдатѳль  Отдѣленія. 
Зрисутствуютъ  23  ллена  и  В  постороннихъ.  Читается  и  утвер- 
кдается  протоколъ  предыдущаго  еасѣданія.  Вслѣдствіе  заявленія 
І.  В.  Челинцева  постановлено  впредь  производить  выборы  бюро 
^тдѣленія  не  позднѣе  15-го  марта  и  не  раньше  15-го  октября,  пре- 
[упреждая  о  предстоящихъ  выборахъ  заранѣе.  Производятся  закры- 
ой  баллотировкой  выборы  предсѣдателя  и  товарища  предсѣдателя 
)тдѣленія.  Избранными  оказались:  предсѣдателемъ  А.  П.  Сабанѣевъ, 
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товарищемъ  предсѣдателя  В.  С.  Гулевичъ.  Секрета рѳмъ  по  предло- 
женію  предсѣдателя  избвраѳтся  Н.  И.  Курсановъ. 
Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣлали  сообщенія: 

В.  С.  Гулевичъ.  О  значеніи  систематичѳскаго  изученія  амино- 
кислотъ  предѣльнаго  ряда. 

Г.  Шпирельманъ.  Объ  алаапнахъ. 

В.  С.  Гулевичъ  отъ  имени  В.  В.  Кребебаха.  Объ  а-аманомас- 
ляныхъ  кислотахъ  и  объ  г-з-аминомасляной  к-тѣ. 

И.  /7.  Шммковъ.  О  7-аминомасляной  к-тѣ,  объ  а-аминоизо- 
масляной  к-тѣ  и  о  г-^-аминоизомасляной  к-тѣ. 

Р.  П.  Кримбергъ.  Объ  экстрактивныхъ  вещесѵвахъ  мышечной 
ткани. 

В.  В.  Челинцевъ.  Къ  вопросу  объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ 
(по  поводу  сообщенія  Кармана  и  Дуттенгофера). 


Въ  виду  печатанія  новаго  списка  адрѳсовъ,  дѣлопроизводитель 
проситъ  гг.  городскихъ  членовъ  Отдѣленія,  перѳмѣнившихъ  адреса 
или  желающихъ  ихъ  исправить,  сдѣлать  это  въ  двухнедѣльный  по 
выходѣ  настоящаго  протокола  срокъ. 


Вслѣдствіѳ  посгупленія  въ  редакцію  большого  количества  ста- 
тей для  напечатанія  и  крайняго  недостатка  въ  средствахъ,  Совѣтъ 
Отдѣленія  Хоміи  въ  засѣданіи  7  сентября  с.  г.  постановилъ  статьи 
лицъ,  не  принадлежащихъ  къ  числу  членовъ  Общества,  печатать 
лишь  по  мѣрѣ  возможности. 

Изслѣдованія  электропроводности  неводныхъ  растворовъ. 

В.  А.  Плотникова. 
VI.  Бромъ  и  эфиръ. 
I. 

Въ  1861  г.  Никлесъ  (Шскіёз)  описалъ  цѣлый  рядъсоединенш 
бром  исты  хъ   металловъ  съ  эфиромъ.   Нѣкоторые  изъ  комплексовъ 

1)  С.  к.  52  (1861)^  396:  8иг  Іез  сотЬіпаізопэ  ёЬЬуИчиев  йез  Ьготигеэ 
(1е  ЬівтиіЬ,  (і'апІітоіпе  еі  (і'аг8епіс;  тамъ  же  869:  8ігг  Іез  еотЬіпаізоііз  іог- 
тёев  ра    Іез  Ьготигев  тё(а1Iі^I1е8  аѵес  ГёШег. 
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были  получены  непосредственеымъ  раствореніемъ  бромидовъ  въ 
эфирѣ,  въ  большинствѣ  же  случаевъ  Никлесъ  дѣствовалъ  на  металлы 
смѣсью  эфира  II  брома;  послѣдній  способъ  даетъ  возможность  по- 
лучать бромоэфирныя  соединенія  такихъ  металловъ,  на  которые 
частый  бромъ  при  обыкновенной  температурѣ  почти  не  дѣйствуетъ 
или  дѣйствуетъ  лишь  очень  слабо;  такъ  напримѣръ,  желѣзо  и  цинкъ 
бурно  реагируютъ  съ  бромоэфирною  смѣсью,  образуя  эфирные  ком- 
плексы бромистаго  желѣза  и  бромистаго  цинка.  Статьи  Никлеса 
посвящены  почти  исключительно  описанію  состава  и  свойствъ  эфир- 
ныхъ  комплексовъ,  и  только  въ  концѣ  второго  мемуара  анторъ 
добавляетъ:  <сеие  аШШ(1е  іез  гаёіаих  а  1'ё§аг(і  йи  Ъготѳ  гарреііѳ 
1а  раззіѵііё  сіи  Гег,  йи  піскеі  еі  (іи  соЬаИ  еп  ргёзепсе  Гасі(іе 
агоіідие  Гитапі;».  Такимъ  образомъ,  здѣсь,  на  частномъ  случаѣ 
образованія  бромидовъ,  совершенно  ясно  указана  обратившая  послѣ 
работъ  Гриньяра  всеобщее  вниманіе  способность  эфира  дѣйствовать 
какъ  катализаторъ.  Въ  позднѣйшее  время  замѣчательная  химическая 
активность  бромоэфирной  смѣси  была  снова  открыта  Н.  Д.  Зелин- 
скимъ  ^),  который  дѣйствіемъ  бромоэфирной  смѣси  на  магній  по- 
лучилъ  соединенія  бромистаго  магнія  съ  эфиромъ. 

Съ  совершенно  другой  точки  зрѣнія  были  изслѣдованы  свойства 
бромоэфирной  смѣси  Шютценбергѳромъ  (ЗсІійІгепЪег^ег),  которому 
удалось  выдѣлить  кристаллическое  соединеніе  брома  и  эфира  съ 
т.  пл.  22°;  полученному  бромиду  (ёіЬег  Ъгошигё)  Шютценбергеръ 
приписываетъ  формулу  (С^Н^оО.ВГз)2.  Сопоставляя  работы  Никлеса 
и  Шютценбергера,  можно  сказать,  что  эфиръ,  дѣйствуя  какъ  ката- 
лизаторъ при  реакціи  между  бромомъ  и  металлами,  образуетъ  ком- 
плексное соединѳніе  съ  однимъ  изъ  реагирующихъ  тѣлъ  (бромомъ)  ^). 

Подобное  наблюдавшееся  для  многихъ  другихъ  реакцій  обра. 
зованіе  комплексовъ  при  катализѣ  находится  въ  связи  съ  электро- 
химическими свойствами  реагирующихъ  тѣлъ,  въ  особенности  съ 
возникновеніемъ  комплѳксныхъ  іоновъ,  какъ  было  неоднократно 
указано  мною  въ  прѳдыдущихъ  сообщеніяхъ  '").  И  дѣйствительно, 


1)  ж.  Р.  X.  о.,  35,  399  {1903). 

2)  Согаріеб  Кепйиз  75  (1872),  1511;  ЬіеЬ.  Апп.  167  (1873),  86. 

Какъ  показываютъ  предварительные  опыты,  образовавшіѳся  въ  бромо- 
эфирномъ  растворѣ  бромиды  при  ивбыткѣ  брома  вступаютъ  въ  новое  комплекс- 
ное соединеніе  съ  бромомъ  и  эфиромъ. 

*)  В.  А.  Плотнаковъ.  О  сложныхъ  соединеніяхъ  хлористаго  и  бромистаго 
алюминія. 

Т.'^П.  рЬузік.  СЬетіе,  48  (1904),  227—228. 
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взаимодѣйствіѳ  брома  и  эфира  сопровождается  глубокими  измѣнѳ- 
ніями  въ  электричѳскихъ  свойства хъ  іѣлъ:  какъ  видно  изъ  приве- 
денныхъ  ниже  дифръ,  бромные  растворы  эфира  обладаютъ  весьма 
значительной  электропроводностью,  между  тѣмъ  бромъ  и  эфиръ  въ 
отдѣльности  можно  считать  не  проводниками.  Наблюденіе  качествен- 
наго  характера  надъ  электропроводностью  раствора  брома  въ  эфпрѣ 
было  сдѣлано  еще  въ  1836  году  Солли 

II. 

Для  опытовъ  былъ  взятъ  сухой  чистый  перегнанный  надъ 
окисью  барія  бромъ;  эфиръ  передъ  каждымъ  новымъ  рядомъ  наблю- 
деній  перегонялся  надъ  свѣжимъ  натріемъ  въ  пробирку,  въ  ко- 
торой сохранялся  надъ  натріемъ,  закрытый  пробкой  съ  запаяннымъ 
капилляромъ;  бромъ  сохранялся  въ  запаянной  пробиркѣ.  Электроды 
неплатинированныѳ.  Температура  18°.  Болѣе  подробно  способъ 
работы  описанъ  въ  предыдущихъ  работахъ. 

При  смѣшиваніи  брома  съ  эфиромъ  тотчасъ  наблюдается  весьма 
сильное  разогрѣваніе,  но  выдѣлевія  бромистаго  водорода  незамѣтно. 
Отъ  прибавленія  къ  эфиру  первыхъ  капель  брома  получается  про- 
зрачный растворъ;  при  дальнѣйшемъ  прибавленіи  брома  жидкость 
раздѣляется  на  два  слоя;  наконецъ,  при  значительномъ  содержаніа 
(болѣе  55%)  брома  растворъ  снова  дѣлаѳтся  однороднымъ.  Въ  боль- 
шинствѣ  опытовъ  изслѣдуемый  растворъ  получался  прибавленіемъ 
эфира  къ  брому.  Сосудъ  для  опредѣленія  электропр.  съ  отвѣшен- 
нымъ  количествомъ  брома  охлаждался  ледяной  водой;  эфиръ,  также 
охлажденный,  прибавлялся  осторожно  черезъ  капилляръ.  На  поверх- 
ности жидкости,  въ  мѣстахъ  соприкосновенія  брома  съ  каплями 
эфира,  тотчасъ  образуются  оранжево-красные  кристаллы,  которые 
легко  растворяются  при  взбалтываніи,  пока  содержаніе  эфира  не 
превосходитъ  нѣсколькихъ  процентовъ.  Въ  4-мъ  опытѣ  1-го  ряда 
растворъ,  содержавшій  21%  эфира,  закристаллизовался  въ  ледяной 
водѣ  почти  нацѣло;  въ  1-мъ  опытѣ  Ш-го  ряда(23°/о)  и  3-мъ  опытѣ 
ѴІ-го  ряда  (20^'о°/о)  кристаллы  растворились  послѣ  усилѳннаго 
взбалтыванія,  но  снова  выдѣлились,  когда  приборъ  былъ  помѣщѳнъ 
въ  термостатъ  ^). 


1)  РЫІозорЬісаІ  Ма^агіпе,  8  {1836),  132. 

Въ  3-мъ  оп.  VI  р.  количество  выделившихся  въ  термостатѣ  кристаддовъ 
было  весьма  незначительно. 
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Электропроводность  уменьшается  съ  теченіѳмъ  времени,  первыя 
кіивуты  послѣ  растворенія— довольно  быстро,  затѣмъ  все  мѳдленнѣе; 
іерезъ  сутки  электропроводность  уменьшается  приблизительно  на 
/4  первоначальной  величины  и  при  открываніи  сосуда  выдѣляется 
Зѣлый  дымъ;  очевидно,  при  стояніи  раствора  бромъ  вступаетъ  въ 
іальнѣЁшую  реакцію  съ  эфиромъ. 

Но  такъ  какъ  въ  первыя  минуты  послѣ  приготовленія  раствора 
□ризнаковъ  выдѣленія  бромистаго  водорода  совершенно  незамѣтно 
а  одинаково  быстрое  измѣненіе  электропроводности  происходитъ 
ари  0°,  когда  мгновенное  образованіѳ  значительнаго  количества 
ародуктовъ  бромированія  еще  менѣе  вѣроятно,  то  представляется 
гакже  возможяымъ  объяснить  уменьшеніе  электропроводности  элек- 
грохимическимъ  измѣненіемъ  раствора,  которое  наблюдалось  мною 
при  полномъ  отсутствіи  признаковъ  химической  реакціи  для  бром- 
ныхъ  растворовъ  бромистой  сурьмы,  а  также  другими  авторами 
цля  различныхъ  яеводныхъ  растворовъ.  Слѣдующія  цифры  показы- 
ваютъ  скорость  уменьшенія  электропроводности  раствора,  содер- 
жавшаго  7°/о  эфира  (измѣренія  произведены  при  0°):  первый  от- 
счетъ  на  мостикѣ — 502;  черезъ  VI ^  часа — 488;  черезъ  5  часовъ 
476.  (См.  таблицу  ],  стр.  1100). 

Измѣнчивость  раствора  лишаетъ  возможности  произвести  вполнѣ 
точныя  опредѣленія;  для  уменьшенія  ошибки  работа  производилась 
какъ  можно  быстрѣе;  въ  каждомъ  рядѣ  дѣлалось  не  болѣе  4  на- 
блюденій.  Чтобы  не  было  сомнѣнія  въ  томъ,  что  мы  имѣемъ  здѣсь 
дѣло  хоть  и  съ  приблизительными,  но  вовсе  не  случайными  циф- 
рами, было  произведено  7  рядовъ  независимыхъ  другъ  отъ  друга 
измѣреній  (не  считая  предварительныхъ  опытовъ)  съ  различными 
препаратами  брома,  при  различныхъ  способахъ  измѣненія  концен- 
трацій:  въ  V  ряду  опытовъ,  въ  4-мъ  оп.  УІ-го  р.  и  въ  4-мъ  оп. 
р.  измѣненіе  концентраціи  достигалось  прибавленіемъ  брома. 

Таблица  удѣльной  электропроводности  бромоэфирной  смѣси. 

Константа  прибора  (\Ѵі(іег8І;ап(І8кара2ІШ1.)  =  0,0691;  р  озна- 
чаетъ  вѣсъ  раствора  въ  начальномъ  опытѣ  каждаго  ряда;  ^/о  от- 
носятся къ  эфиру. 
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Таблица  1. 


/о 


кло^ 


/о 


І5Г.10* 


о/ 
/о 


5,0 


I  рядъ. 
р  =  11,490 

206 

8,7  382 
15,9  378 
21,1  крист. 
П.  р  =  5Д46 
5,4  287 
11,7  490 
17,9  454 


III.  р  —  6,663 
23,0  крист. 
25,9  400 
27,9  390 

IV.  р  =  4,970 
11,2  504 
18,4  441 
23,75  401 

V.  р  =  2,973 
47,6       два  слоя. 
18,0  449 


VI.  ^  =  4,260 
9,1  407 

17,1  421 
20,5  435 
16,1  442 

VII.  р=  9,203 
3,5  166 
6,4  336 

15,9  442 
13,5  456 
Отд.  опытъ:  р  =  1,514 


97.7 


13,10_ 


Въ  опытѣ  №  1  ІІ-го  ряда  объемъ  электролита  равнялся  2,40 
к.  с.  Предполагая,  что  весь  эфиръ  встуаилъ  въ  соѳдинееіѳ  съ  бро- 
момъ  для  образованія  Шютцѳнбѳргеровскаго  бромида,  и  принимая 
простѣйшій  молекулярный  вѣсъ  соотвѣтственно  эмпирической  фор- 
мулѣ  С4Н10ОВГ3,  находимъ:  бромида  содержится  23,1°/о,  9  =  635 
и  [х  =     =  17,8. 


Таблица  2. 


3.5  5,0  5,4  6,4  8,7  9,1  11,2  11,7  13,5  15,9  15,9  16,1 
КЛО^     17   21    29   34  38   41    50     49     46  38?    44  44 


о/ 

'  о 


о/о  17,1  17,9  18,0  18,4  20,5  23,75  25,9  27,9 
КЛО^    42?    45     45     44     43       40      40  39 
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Въ  этой  таблицѣ  для  удобства  обозрѣнія  результаты  всѣхъ  из- 
ѣреній  расположены  въ  порядкѣ  возрастающей  концентрадіи. 


г/        /і        /5-       //       /5       21       23       2^       іу  % 
Рис.  1. 


Прилагаемый  чертѳжъ  (рис.  1)  наглядно  прѳдставляѳтъ  измѣ- 
еніе  электропроводности  съ  концентращѳй;  при  черченіи  не 
риняты  во  вниманіѳ  двѣ  цифры,  помѣченныя  въ  таблицѣ  2  зна- 
шъ  вопроса  и  рѣзко  уклоняющіяся  отъ  хода  кривой. 

Принимая  во  вниманіе  трудность  работы  съ  измѣняющимся 
астворомъ  и  возможность  чисто  случайной  ошибки  при  спѣшномъ 
звѣшиваніи  прибора  съ  летучими  и  гигроскопическими  веще- 
гвами,  изъ  приведенныхъ  выше  данныхъ  можно  сдѣлать  слѣдую- 
це  выводы: 

1)  Бромные  растворы  эфира,  или,  вѣрнѣе,  бромистаго  эфира, 
акъ  какъ  эфиръ  образуетъ  съ  бромомъ  кристаллическій  бромидъ, 
бладаютъ  весьма  значительною  электропроводностью,  по  величинѣ 
эотвѣтствующею  электропроводности  соляныхъ  водныхъ  раство- 
овъ.  Такъ,  напр.,  удѣльная  электропроводность  раствора,  содѳр- 
:ащаго  23%  Шютценбергерскаго  бромида  (^.10*  =  287),  превы- 
іаетъ  удѣльную  электропр.  25%  воднаго  раствора  СЛВГд  (ЖГ.10*= 
=  258)  и  только  въ  6^/^  разъ  меньше  электропроводности  20'^/(, 
однаго  раствора  типичнаго  электролита— КВг.  (7С10*  =  1907). 
[ри  Ф  =  635  для  бромида  (С2Н.)20.ВГз  [х  =  17,8;  при  ср  =  500:для 
\  СсІВГзіі.  =  13,3,  для  КаСІ     — 64,8. 

2)  Съ  увеличеніемъ  концентраціи  эфира  удѣльная  электропро- 
одность  сначала  довольно  быстро  возрастаѳтъ,  около  11^2*^/0  обра- 
уетъ  маскимумъ  и  затѣмъ  медленно  убываетъ.  Составъ  раствора 
ъ  максимальной  электропроводностью  весьма  близко  подходитъ  къ 
юрмулѣ  (СзН^зО.Вг^  (по  формулѣ  требуется  11,69^/д  эфира). 

хвмич.  ОБЩ.  XXXVIII,  7.  69 
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3)  Растворъ  брома  въ  эфирѣ  обнаруживаетъ  ничтожную  прс  - 
водимость. 

4)  Между  концентраціямв,  соотвѣтствующими  ничтожной  и  зна- 
чительной элѳктропроводностямъ,  находится  область  концентрацій, 
прв  которыхъ  смѣсь  раздѣляѳтся  на  два  слоя. 

Электропроводность  бромоэфирной  смѣси  съ  небольшимъ  содер- 
жаніемъ  эфира  въ  нѣсколько  сотъ  тысячъ  разъ  превышаѳтъ  элек- 
тропроводность смѣси  съ  небольшимъ  содержаніемъ  брома  (для 
раствора  съ  б^'^'^/о  эфира  /5^=34.10—3,  а  для  раствора  съ  97, 7°'^ 
^=13,10—8).  ІІзслѣдованные  мною  раньше  бромные  растворы 
РВг^  и  комплексовъ  АШг^СЗг  и  АІВг^СзНдВгСЗз  отличались  та- 
кой же  необычайно  большой  разницей  въ  величинѣ  электропровод- 
ности для  большихъ  и  малыхъ  концентрацій  и  кромѣ  того,  между 
областью  ничтожной  и  значительной  электроироводности  обнаружи- 
вали странную  область  электропроводности  перемѣнной,  которая 
измѣняется  при  взбалтываніи  прибора.  Измѣнчивость  электропро- 
водности была  объяснена  образованіемъ  незамѣтныхъ  въ  темнокрас- 
номъ  растворѣ  капель  масла;  изслѣдованіе  бромныхъ  растворовъ 
эфира,  для  которыхъ  совершенно  ясно  наблюдается  образованіѳ 
двухъ  слоевъ  при  опрѳдѣленной  концентраціи,  говоритъ  въ  пользу 
предложеннаго  ранѣе  объясненія. 


III. 


Съ  точки  зрѣнія  господствуюш,ихъ  теорій  значительную  электро- 
проводность бромныхъ  растворовъ  эфира  естественнѣе  всего  объ- 
яснить распаденіемъ  на  іоны  Шютценбѳргѳровскаго  или  аналогич- 
наго  бромида,  который  въ  такомъ  случаѣ  слѣдуетъ  признать  хоро- 
шимъ  электролитомъ.  Обнаруженная  мною  іонизующая  способность 
брома  и  существованіе  описанныхъ  Байеромъ  и  другими  много- 1 
численныхъ  солеобразныхъ  соединеній  эфира  находятся  въ  полномъ^^ 
согласіи  съ  такимъ  объяснѳтемъ.  Такъ  какъ  для  сужденія  о  моле- 
кулярномъ  вѣсѣ  бромида  нѣтъ  никакихъ  данвыхъ,  то  пока  цѣлесо- 
образнѣѳ  всего  ограничиться  только  указаніемъ  общаго  типа  фор^ 
мулы  для  выраженія  предполагаемой  электролитической  диссоціаціи^ 
Вѣроятно,  наиболѣе  подходящими  окажутся  и  здѣсь  координатеыя 
формулы,  подобный  тѣмъ,  который  въ  прѳдыдуш.емъ  сообщеніи  были 
предложены  для  диметилпиронатовъ  ^).  Такъ  напримѣръ,  исходя  изъ. 
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режняго  положенія,  что  атомъ  кислорода  обладаѳтъ  6  главными  и 
дополнительными  единицами  сродства,  электролитическую  диссо- 
іацію  бромида  можно  было  бы  выразить  слѣдующимъ  уравненіѳмъ: 
С^Н^.О.ВГх.  ВГ4-Х  +эфиръ-^-бромъ  =  [(С,И,)20.Л,]+  4Вг, 
іѣ  А  означаѳтъ  нейтральныя  («сольватныя»)  молекулы  эфира  или 
рома. 

Приведенный  выше  цифры  еще  разъ  подтверждаютъ  случайный 
арактеръ  раздѣлѳнія  растворителей  на  іонизующіе  и  не  іонизу- 
щіе  и  растворенныхъ  тѣлъ — на  электролиты  и  неэлектролиты, 
трицатѳльные  результаты  опрѳдѣленій  электропроводности  нѣкото- 
ыхъ  бромныхъ  и  эфирныхъ  растворовъ  считались  доказательствомъ 
гсутствія  іонпзующей  способностп  брома  и  эфира,  тѣмъ  болѣе, 
го  оба  вещества  обладаютъ  ничтожной  величиной  діэлектрической 
остоянной  и  не  ассоціированы.  Съ  возрастаніемъ  интереса  къ  из- 
іѣдованію  неводныхъ  растворовъ  число  неіонизующихъ  раство- 
ителѳй  становится  все  меньше  и  меньше,  такъ  какъ  для  каждаго 
ещества  можно  найти  соединеніе,  образующее  съ  нимъ  проводя- 
цй  токъ  растворъ.  Но  при  изслѣдованіи  электропроводности  не- 
одныхъ  растворовъ  необходимо  брать  не  типичные  (для  водныхъ 
астворовъ)  электролиты,  которые  часто  приводятъ  къ  отрицатель- 
ымъ  результатамъ,  а  соотвѣтствующее  данному  растворителю  сое- 
иненіе,  отысканіе  котораго  часто  бываетъ  весьма  затруднительно; 
апр.,  по  какимъ  признакамъ  найти  вещество,  которое  проводитъ 
окъ  въ  сѣроуглеродѣ?  Несомнѣнно,  что  существуѳтъ  соотношеніѳ 
ежду  физическими  свойствами  растворителей  и  степенью  диссо- 
іаціи  растворенныхъ  въ  нихъ  электролитовъ,  но  цѣлый  рядъ  фак- 
овъ  показываетъ,  что  найденныя  до  сихъ  поръ  законности  имѣютъ 
наченіе  лишь  въ  довольно  тѣсныхъ  предѣлахъ  и  оставляютъ  по- 
рожнему совершенно  не  разъяснѳннымъ  вопросъ  о  природѣ  элек- 
ролитической  проводимости.  Такъ,  въ  бромномъ  растворѣ  броми- 
тая  сурьма — электролитъ,  бромистый  мышьякъ — не  электролитъ;  въ 


Значительное  выдѣлевіе  теола  при  образованіи  бромистаго  эфира  нельзя 
читать  основаніемъ  для  етруктурныхъ  Байеровскихъ  формулъ,  такъ  какъ  при 
бразованіи  типичнѣйшихъ  амміачныхъ  комплексовъ,  для  которыхъ  коорди- 
атныя  Вернеровскія  формулы  являются  общепринятыми,  выдѣляется  громад- 
ое  количество  тепла. 

Явленія,  аеалогичныя  гидратаціи  водвыхъ  растворовъ,  Вальденъ  и 
[ентнершверъ  обовначаютъ  словомъ  „сольватація**  („Зоіѵаіаиоп")  (2еіІ.  рЬузік. 
Ъетіе,  55  (1906)  338). 
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эфирѣ— наоборотъ:  бромистый  мышьякъ  элѳктролитъ,  бромистая 
сурьма — не  электролитъ.  Для  всѣхъ  концентрацій  результаты  срав- 
ненія  одинаковы.  Можно  ли  на  основаніи  величины  діэлектрической 
постоянной,  фактора  ассоціаціи,  или  внутренняго  тренія  объяснять 
и  предсказывать  подобные  случав,  число  которыхъ  возрастаетъ 
почти  съ  каждой  новой  работой  по  электропроводности  нѳводныхъ 
растворовъ? 


ѣ  тшйш  йЩтщ  Штшш  Ыттжттт 

Института. 

о  кристаллическоіпъ  соединеніи  уксусной  кислоты  съ 
бромистымъ  водородоиъ. 

А.    Е.    Ч  и  Ч  и  Б  А  Б  и  Н  А. 

Въ  Тоигп.  Атег.  СЬет.  8ос.  появилась  статья  Макинтоша 
о  продуктахъ  присоединенія  галоидоводородныхъ  кислотъ  къ  орга- 
ническимъ  вещѳствамъ,  содержащимъ  кислородъ.  Въ  этой  статьѣ 
между  прочимъ  авторъ  утверждаетъ,  что  уксусная  кислота  не  даѳтъ 
соѳдиненій  съ  бромистымъ  и  іодистымъ  водородомъ,  между  тѣмъ 
какъ  съ  хлористымъ  водородомъ  ему  удалось  получить  соѳдиненіе 
состава  (СзН^ОзЗгСНСЦз.  Такое  указаніе  автора  побуждаетъ  меня 
сообщить  о  кристаллическомъ  соединеніи  бромистаго  водорода  съ 
уксусной  кислотой,  полученномъ  мною  случайно  три  года  назадъ. 

При  насыщѳніи  ледяной  уксусной  кислоты  сухимъ  бромистымъ 
водородомъ  газъ  растворяется  съ  разогрѣваніемъ  и  получается 
весьма  густой  растворъ,  что  уже  само  по  себѣ  заставляетъ  пред- 
положить, что  здѣсь  образуется  химическое  соединеніе.  Дѣйстви- 
тельно,  при  стояніи  въ  стклянкѣ  съ  хорошо  притертой  пробкой  ва 
холоду  (жидкость  была  выставлена  зимой  за  окно)  жидкость  закри- 
сталлизовалась. Это  явленіе  повторилось  съ  нѣсколькими  образцами. 

Для  опредѣлѳнія  состава  кристалловъ  они  были  быстро  отжаты 
между  бумагой  во  время  сильныхъ  морозовъ( — ЗО^Р.),  и  изъ  двухъ 
различныхъ  образцовъ  были  взяты  пробы  въ  пробирки  съ  притер- 


')  ^ои^.  Агаег.  СЬет.  Зое.  28,  588.  СЬет.  СепігаЫ.   1906.  II,  101. 


Соедпненіе  уксусной  кислоты  съ  НВг. 
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ыми  пробками.  Послѣ  взвѣшиванія  пробирки  осторожно  открыва- 
ись  подъ  водой,  и  въ  пробахъ  опредѣлялось  количество  брома. 

I  1,1583  гр.  вещества  дали  1,0544  гр.  А^Вг 

II  0,5424    .,  „         „      0,5074  „ 

Найдено  Вг  І-39,6''/о  И— 40,47^ 

Требуется  для  (С2Н^02)2НВг  40,37^ 

Результаты  опредѣлѳнія  слѣдуетъ  признать  отвѣчающими  со- 
гаву  (С2Н^02)2НВг.  Нѣкоторая  неточность  цифръ  вполнѣ  понятна, 
акъ  какъ  кристаллы  и  при  той  низкой  температурѣ,  при  которой 
ни  отжимались,  довольно  сильно  дымили.  При  осторожномъ  нагрѣ- 
аніи  въ  пробиркѣ,  плотно  закрытой  пробкой,  въ  которую  былъ 
ставленъ  термометръ,  кристаллы  расплавились  между  +  7° — 8°. 

При  смѣшеніи  ледяной  уксусной  кислоты  съ  крѣпкой  сѣрной 
ислотой  также  получаются  весьма  густыя  смѣси.  Однако  попытки 
акристаллизовать  смѣсь  съ  различныыъ  эквивалентнымъ  содѳржа- 
іемъ  компонентовъ  не  увѣнчались  успѣхомъ,  а  вскорѣ  опыты  были 
ставлены. 


Ы  кшческоі  ібораторіи  ѣтшт  Ыштттш 

Мтщ. 

о  диФенил  -  и- '  пиридилкарбинолѣ . 

А.  Е.  Ч  и  ч  и  б  а  б  и  н  а. 

Въ  виду  интереса,  который  теперь  снова  получили  красящія 
іщества,  особенно  производныя  трифѳнилкарбинола,  мнѣ  казалось 
э  безынтереснымъ  приготовить  вещества,  отличающіяся  отъ  три- 
ѳнилкарбинола  тѣмъ,  что  фенильныя  группы  были  бы  замѣщены 
тероциклическими  остатками.  Изслѣдованіе  способности  такихъ 
ірбиноловъ  къ  образоваяію  красящихъ  веществъ  могло  бы  дать 
ілезныя  указанія  въ  пользу  того  или  иного  строенія  красокъ,  про- 
водныхъ  трифенилкарбинолг^.  Особенно  интѳреснымъ,  по  моему 
іѣнію,  было  бы  сравнить  въ  этомъ  отношеніи  карбинолы,  содѳр- 
іщіе  остатки  пиридиннаго  ядра  съ  амидозамѣщенными  трифенил- 
рбинола. 


)  Ж.  Р.  X.  0.  33.  700  (1901). 
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ОдБИмъ  изъ  такпхъ  вещѳствъ  и  является  дифѳнил-у-пвридил- 
карбинолъ.  Для  полученія  его  я  воспользовался  дѣйствіемъ  магній- 
бромфеннла  на  синтезированный  мною  нѣсколько  лѣтъ  назадъ 
фенил-у-пиридилкетонъ  (^-бензоилпиридинъ)  ^).  Оказалось,  что  эта 
реакція,  дѣыствительно,  позволяетъ  съ  почти  теоретическимъ  выхо- 
домъ  получить  изъ  указанныхъ  исходныхъ  веществъ  дифенил-у- 
пиридилкарбинолъ. 

Самая  реакція  производилась  слѣдующимъ  образомъ.  Къ  эфир- 
ному раствору  магнійбромфенила  приливался  по  каплямъ  растворъ 
7-бензоил пиридина  въ  абсолютномъ  эфирѣ.  Реакція  идетъ  энергично: 
каждая  капля  производить  потрескиваніе  и  сопровождается  обра- 
зованіемъ  бѣлаго  осадка. 

По  прилитіи  всего  раствора  продуктъ  рѳакціи  разлагался  водой 
со  льдомъ  и  затѣмъ  обработывался  избыткомъ  слабой  соляной  ки- 
слоты. Водный  растворъ  отдѣлялся  отъ  эфирнаго,  и  прибавленіѳмъ 
къ  водному  раствору  по  каплямъ  амміака  осаждался  бѣлый  поро- 
шокъ.  Послѣдній  послѣ  отфильтрованія,  промыванія  водой  и  высу- 
шиванія  оказался  почти  чистымъ  дифенил-у-пиридилкарбиноломъ  ^). 

Дифѳнил-7-пиридилкарбинолъ  трудно  растворяется  въ  обычныхъ 
растворителяхъ:  спиртѣ,  эфирѣ,  бензолѣ,  уксусномъ  эфирѣ,  почти 
вовсе  не  растворимъ  въ  водѣ  и  въ  петролейномъ  эфирѣ.  Онъ  мо- 
жѳтъ  быть  полученъ  въ  видѣ  зернисто-кристаллическаго  порошка 
кристаллизаціей  изъ  большого  количества  горячаго  уксуснаго  эфира, 
а  также  изъ  горячаго  уксусноамиловаго  эфира,  въ  которомъ  онъ 
хорошо  растворяется  при  нагрѣванін.  Такой  порошокъ  плавится 
при  203°  и  не  измѣняетъ  темп,  плавленія  при  дальнѣйшихъ  пере 
кристаллизовкахъ. 

Сожженіе  вещества  дало  слѣлующіе  результаты. 

0,2332  гр.  вещества  дали  0,1258  гр.  Е^О  и  0,7013  гр.  СОд 
Получено  Требуется  для  С1дН^50N 

Н  5,99%  5,75 
С    82,43  82,76 

Карбинолъ  легко  растворяется  въ  разбавленныхъ  минеральныхъ 
кислотахъ.  Растворъ  въ  слабой  соляной  кислотѣ,  будучи  выпаренъ 
оставляетъ  густую  массу,  которая  при  стояніи  въ  эксикаторѣ  въ  те 
ченіе  нѣсколькихъ  мѣсяцевъ  не  закристаллизовалась.  Точно  такай 
же  некристаллическая  густая  масса  получалась  и  при  пропусканіи 


Иногда  онъ  содержитъ  еще  слѣды  магнезіи,   п  тогда  для  очистки  его 
слѣдуетъ  снова  растворить  въ  слабой  соляной  кислотѣ  и  осадить  амміакомъ. 


Дифеііііл-у-пиридилкіірбиііолъ. 
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'хаго  хлористаго  водорода  въ  хлороформенный  растворъ  карби- 
зла.  При  испареніи  же  воднаго  раствора  на  холоду  образовалась 
ристаллическая  масс^  (иголочки).  Кристаллы  содержатъ  кристал- 
ізаціонную  воду  и  въ  эксикаторѣ  превращаются  въ  густую  про- 
>ачную  смолу. 

При  прибавлеціи  къ  солянокислому  раствору  карбинола  раст- 
)ра  хлорной  платины  осѣдаѳтъ  аморфный  порошокъ  хлороп.іа- 
аната.  при  стояніи,  особенно  послѣ  тренія  платиновой  прово- 
)чкой,  переходящій  въ  оранжево-красныя  кристаллическія  зерна, 
іавящіяся  съ  разложеніѳмъ  при  188° — 190°.  При  попыткѣ  пере- 
зисталлизовать  платинатъ  изъ  горячей  слабой  соляной  кислоты 
іатинатъ  также  сначала  выдѣлился  въ  аморфномъ  видѣ,  но  послѣ 
)енія  проволочкой  медленно  превратился  въ  кристаллическія  зерна, 
езультаты  опредѣленія  платины  показываютъ,  что  это  нормальный 
[атинатъ  карбинола. 

0,3325  гр.  вещества  дали  0,0679  гр.        или  20,427о 
Требуется  для  (С^зН^дОК.НСОзР^С!^  20,737о 
„     (Сі.Н.зК.НСО.РіСІ^  21,57«/о 

Пикратъ  дифенил-7-пиридилкарбинола.  При  ис- 
іреніи  спиртоваго  раствора,  полученнаго  смѣшеніемъ  эквивален- 
[ыхъ  количествъ  карбинола  и  спиртоваго  раствора  пикриновой 
іслоты,  остается  густая  некристаллизующаяся  смола,  которая  не 
^гла  быть  превращена  въ  кристаллическое  вещество  при  попыткахъ 
фекристаллнзовки  изъ  апетона  и  уксуснаго  эфира.  При  нагрѣваніи 
э  смолы  съ  бензоломъ  она  превратилась  въ  кристаллы,  имѣющіѳ 
[дъ  весьма  нѣжныхъ  иголочекъ.  Болѣе  длинныя,  но  крайне  нѣж- 
ія  иголочки  получаются  при  перекристаллизовкѣ  изъ  горячаго 
інзольнаго  раствора.  Въ  горячемъ  бензолѣ  онѣ  растворимы  довольно 
ірошо,  въ  холодномъ— довольно  трудно.  Иглы  содержатъ  кристал- 
[заціонный  бензолъ,  который,  повидимому,  отчасти  теряютъ  уже 
)и  отжатіи  между  бумагой.  Высушиваніе  при  60°  быстро  отжа- 
іхъ  кристалловъ  указываетъ  на  содержаніе  одной  частицы  кри- 
а.ілизаціоннаго  бензола,  но  при  этомъ  вещество  слегка  спадается. 

Попытки  получить  нагрі.ваніемъ  солей  карбинола  соли,  отвѣча- 
щія  основанію  красокъ  (образующіяся  съ  выдѣлѳніемъ  частицы 
іды),  не  привели  къ  желаемому  результату. 

Такимъ  образомъ,  дифенил-у-пиридилкарбинолъ  обдадаетъ  не- 
мнѣнно  меньшей  способностью  образовать  красящія  вещества, 
шъ  п-амидотрифенилкарбинолъ,  не  говоря  уже  о  п-диметиламидо- 


4108 


А.  Е.  Чичибабинъ. 


трифенилкарбинолѣ  ^).  Для  перваго  изъ  указанныхъ  веществъ,  напр., 
согласно  указанію  Байера  и  Виллигера  легко  получается  окра- 
шенная въ  ярко-красный  цвѣтъ  пикриновая  соль. 

Тѣмъ  не  менѣе,  нѣкоторая  склонность  къ  образованію  окрашен- 
ныхъ  веществъ  въ  описываемомъ  карбинолѣ  все  же  замѣчается. 
Такъ  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  карбинолъ  растворяется  съ  интен- 
сивной красной  окраской.  Эта  окраска  при  долгомъ  стояніи  пре- 
вращается въ  грязнобурую,  что  сопряжено  съ  измѣнѳніемъ  вещества. 
Такой  же  яркокрасный  растворъ  получается  при  раствореніи  карби- 
нола въ  крѣпкомъ  водномъ  растворѣ  хлористаго  цинка,  содержа- 
щемъ  соляную  кислоту.  И  въ  этомъ  случаѣ  при  стояніи  пропсхо- 
дитъ  измѣненіѳ  окраски  въ  бурый  цвѣтъ.  Изъ  ярко  краснаго  раствора 
амміакъ  осаждаетъ  неизмѣненный  карбинолъ. 

•  Болѣѳ  опредѣленныхъ  результатовъ  въ  смыслѣ  образованія  кра- 
сокъ  слѣдуетъ  ожидать  отъ  фенилдипиридилкарбннолоБЪ,  съ  цѣлью 
полученія  которыхъ  я  намѣрѳнъ  поставить  нѣкоторые  опыты. 


Ы  хтчешй  мбораторіи  іосковсш  Сеіьсшозяйственнаго 

Института. 

Объ  этіілпропениловоиъ  ЭФирѣ. 

А.  Е.  Чичибабина. 

Въ  статьѣ:  «Къ  вопросу  о  способности  этоксильяой  группы  къ 
замѣщенію  на  радикалы.  Синтезъ  ацѳталей  алдегидокислотъ  и  гомо- 
логическихъ  этоксиакриловыхъ  кислотъ»  мною  было  указано, 
что  при  перѳгонкѣ  |Зр-диэтоксиизомасляной  кислоты  (ацеталь  формил- 
пропіоновой  кислоты),  а  также  р-этоксиметакриловой  кислоты  по- 
получается  вещество  съ  темп,  кипѣнія  68° — 72°,  которому  на  осно- 
ваніи  реакціи  распада  при  дѣйствіи  разбавленныхъ  минеральных" 
кислотъ  я  приписалъ  составъ  и  строеніе  этилпропениловаго  эфира 
СдН^О— СН=СЯ.СНз.  Въ  настоящее  время  это  вещество  получена 
мною  въ  чистомъ  видѣ,  и  изслѣдованіе  его  подтвердило  приписан- 
ные  ему  строеніе  и  составъ. 

Оказалось,  что  при  перегонкѣ  диэтоксиизомасляной  кислоты  по- 


Ср.  Ваеуег,  ѴіПі^ег.  Вегі.  Вег.  37.  567  и  2848  (1904). 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  38,  335  {1906). 


Объ  этилпропеныловомъ  эфирѣ. 
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учается  лишь  сравнительно  немного  этилпропениловаго  эфира; 
ізложѳніе  ея  идетъ  главны мъ  образомъ  въ  сторону  образованія 
а;еталя  пропіоноваго  алдегида.  Удобнымъ  способомъ  получснія 
□исываѳмаго  эфира  оказалось  нагрѣваніе  р-этоксиметакриловой 
I  слоты. 

Какъ  я  уже  указывалъ  (1.  с),  р-этоксиметакриловая  кислота 
излагается  при  кипяченіи  сравнительно  медленно.  Поэтому  разло- 
еніе  кислоты  производилось  осторожнымъ  кипяченіемъ  въ  колбѣ  съ 
збольшимъ  дефлегматоромъ,  соединеннымъ  съ  хорошо  охлажда- 
дымъ  холодильникомъ,  при  чемъ'этилпропениловый  эфиръ  посте- 
знно   отгоняется.   Разложеніе   идетъ  по  уравненію: 

С2Н5О  —  СН  =  С(СНз)СООН  =  С,Н,ОСН  =  СН  —  СНз  +  СО2 

Выходъ  сырого  эфира  равнялся  70 — 80%  теоретическаго.  При- 
имая  во  вниманіе  легкую  летучесть  веш;ества,  слѣдуетъ  признать, 
го  реакція  распаденія  кислоты  идѳтъ  съ  почти  теоретическими 
ыходами.  Въ  колбѣ  остается  весьма  небольшое  количество  густой 
асококипящѳй  смолы  (вѣроятно,  продуктъ  полимеризаціи  эфира). 

Полученный  такимъ  образомъ  эфиръ  уже  при  первой  перегонки 
зрѳходитъ  между  68° — 70°.  Промытый  небольшимъ  количествомъ 
зды  и  высушенный  хлористымъ  кальціемъ,  онъ  почти  весь  пере- 
эдиіъ  при  69°.  Анализъ  такого  эфира  далъ  результаты,  согласные 
э  приписываемымъ  ему  составомъ. 

0,3008  гр.  вещества  дало  0,7656  гр.  СОз  и  0,3154  гр. 
Получено  Требуется  для  С^Н^О 

С  69,50  69,77 
Н      11,65  11,63 

Опредѣленіе  уд.  вѣса 

Вѣсъ  эфира  при  0°=1,2689  гр.  воды  при  0°=:1,5960 
„   20°=:!, 2380  „       „     „  1,5967 

Откуда    а;;  =  0,7951;  (і^^--=0,7951. 

Для  измернаго  этилпропениловаго  эфира  Фаворскій  даетъ 
3  =  0,790;  (120  =  0,769,  съ  темп,  кипѣнія  62°— 63°. 

Эфиръ  представляегъ  безцвѣтную,  подвижную,  крайне  летучую 
;идкость,  смѣшивающуюся  со  спиртомъ  и  эфиромъ.  Онъ  мало  рас- 
воримъ  въ  водѣ,  но  довольно  гигроскопиченъ,  при  чемъ  лишь 
ь  трудомъ  отдаетъ  хлористому  кальцію  послѣдніѳ  слѣды  влажности. 


1)  ж.  Р.  X.  О.  20.  518  (1888). 
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Эфиръ  обладаѳтъ  лѳгкимъ  запахомъ  нѳпрѳдѣльныхъ  соѳдинѳній,  на- 
поминающимъ  въ  то  же  время  запахъ  обыкновеннаго  эфира.  При 
продолжительномъ  стояніи  запахъ  его  дѣлается  болѣе  рѣзкимъ. 

Какъ  вещество  непрѳдѣльное,  эфиръ  жадно  присоединяѳтъ  бромъ 
и  быстро  обѳзцвѣчиваетъ  нейтральный  растворъ  хамелеона.  Про- 
дуктъ  іірисоединенія  брома  представляетъ  масло,  дымящее  на  воз- 
духѣ  вслѣдствіе  образованія  бромистаго  водорода.  Уже  въ  при- 
сутствіи  слѣдовъ  влаги  масло  обладаетъ  рѣзкимъ  запахомъ  бром- 
алдегидовъ. 

Какъ  уже  было  указано  (1.  с),  при  дѣйствіи  разбавленныхъ 
монеральныхъ  кислотъ,  эфиръ  легко  распадается  на  спиртъ  и  про- 
піоновый  алдегидъ: 

С^Н,— 0-СН=СНСНз+Н,0=С2Н,— ОН+СНОСН^СНз 

Описанныя  свойства  вмѣстѣ  съ  результатами  э.іѳмевтарнаго 
анализа  окончательно  опредѣляютъ  составъ  и  строеніе  эфира. 

Р-Этоксиакриловая  кислота  при  кипяченіи  также  распадается 
медленно  на  угольный  ангидридъ  и  этилвиниловый  эфиръ.  Такимъ 
образомъ,  реакція  нагрѣванія  р-алкоксилированныхъ  кислотъ  акри- 
ловаго  ряда,  повидимому,  является  общей  реакціей  образованія 
смѣшанныхъ  эфировъ  непредѣльныхъ  алкоголен. 

ѣ  йЩтщ  Общей  Кіи^ескоі  ]ттт  Щшшш  Шть 

штш  Мтщ. 

2.  О  диоензіілнаФта  пінѣ. 

I.  Ю.  Богу  ска  го. 

Особенная  легкость,  съ  какою  хлоръ  хлористаго  бензила  спо- 
собенъ  вступать  въ  различный  реакціи,  проявляется  между  про- 
чимъ  и  въ  томъ.  что  хлористый  бензилъ  можно  отлично  конден 
сировать  съ  весьма  многими  углеводородами,  примѣняя  при  этомъ, 
вмѣсто  хлористаго  алюминія,  мѳталлическій  алюминій  въ  видѣ  тон- 
чайшаго  порошка;  для  этого  достаточны  самыя  ничтожныя  коли- 
чества послѣдняго  и  реакція  идетъ  весьма  успѣшно. 

Я  имѣлъ  возможность  многократно  подтвердить  этотъ  фактъ, 
конденсируя   хлористый  бензилъ   1)  съ  хлористымъ  бензиломъ, 


о  дибеи;шлиафталилѣ. 
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I)  съ  бензоломъ,  3)  съ  толуоломъ,  4)  съ  нафталиномъ  и  5)  съ 
штраценомъ. 

Во  всѣхъ  только  что  упомянутыхъ  случаяхъ  смѣси  хлористаго 
)ѳнзила  съ  однпмъ  изъ  приведѳнныхъ  соедикеній,  болѣе  или  мѳнѣе 
іагрѣтыя  и  не  реагирующія,  лишь  только  къ  нимъ  прибавлено 
)ыло  самое  ничтожное  количество  алюминіеваго  порошка,  немѳд- 
іенно  и  весьма  энергично  выдѣляліі  хлористый  водородъ.  Иногда 
зыдѣленіе  хлорпстаго  водорода  послѣ  прибавленія  алюминіѳваго  по- 
)0шка  происходить  столь  бурно,  что  реакція  бываетъ  похожа  на 
ізрывъ.  Особенно  это  случается  прп  конденсаціи  хлористаго  бен- 
[ила  съ  хлористымъ  же  бензиломъ  при  высокой  температурѣ,  когда 
кидкость  сильно  нагрѣта. 

Примѣненіе  хлористаго  и  металл  и  ческаго  алюминія  при  кон- 
іенсаціи  вещь  не  новая  (Густавсонъ,  Фридѳль  и  Крафтсъ).  Но- 
шмъ  лишь,  кажется  мнѣ,  является  примѣненіе  алюминія  въ  видѣ 
:ончайшаго  порошка  для  конденсаціи  углеводородовъ.  Изъ  част- 
іоп  переписки  съ  проф.  Шрамомъ,  который  недавно  производилъ 
іонденсацію  при  помощи  металлическаго  алюминія,  я  убѣдился, 
іто  имъ  были  употребляемы  сравнительно  большой  величины  алю- 
іиніевыя  стружки. 

Находящійся  въ  настоящее  время  въ  продажѣ  алюминіевый 
іорошоЕЪ  по  своей  тонкости  значительно  уступаетъ  покупаемому 
иною  раньше.  И  не  смотря  на  то,  что  дѣйствіе  покупаемаго  нынѣ 
юрошка  не  оставляетъ  ничего  желать  за  собою,  все-таки  мнѣ 
хажется,  что  дѣйствіе  порошка  въ  сильной  степени  зависитъ  отъ 
)го  тонкости  (вліяніѳ  поверхности),  хотя  этого  я  положительно  и 
іе  утверждаю. 

Все-же  въ  дальнѣйшемъ  у  меня  нѣтъ  намѣренія  заниматься 
цѣсь  прѳдметомъ  конденсаціи,  какъ  таковой,  вообще.  Здѣсь  я 
змѣю  въ  виду  подать  къ  всеобщему  свѣдѣнію  особый  фактъ,  до- 
штый  мною  во  время  этихъ  изслѣдованій, — фактъ,  который  со- 
ітоптъ  въ  открытіи  мною  неизвѣстнаго  до  сего  времени  углеводо- 
рода, а  именно  дибензиляафталина:  СюНеССНзСеН^з- 

Нафталинъ  подъ  дѣйствіемъ  алюминіеваго  порошка  энергично 
конденсируется  съ  хлористымъ  бензиломъ,  результатомъ  чего  яв- 
іяется  превосходный  выходъ  обоихъ  извѣстныхъ  и  описанныхъ 
ионобензилнафталиновъ — а  и  Р:  С^оН^іСНзСеНз). 

Но  кромѣ  обоихъ  вышеназванныхъ  углеводородовъ  между  про- 
дуктами реакціи  находятся  еще  и  другіе,  несомнѣнно  высшіе  про- 
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дукты  конденсаціи,  въ  чемъ  убѣждаетъ  меня  процессъ  перегонки 
продуктовъ  реакціи. 

Для  примѣра  привожу  данныя  изъ  одного  опыта. 

Для  реакціи  взята  была  смѣсь  350  гр.  нафталина  и  125  гр. 
хлористаго  бензила.  По  прибавлѳніи  незначитѳльнаго  количества 
алюминіеваго  порошка  смѣсь  нагрѣвалась  во  все  время  выдѣленія 
хлористаго  водорода,  который  поглощался  титрованнымъ  раство- 
ромъ  ѣдкаго  натра  съ  цѣлью  убѣдиться,  на  сколько  далеко  пошла 
реакція.  Количество  поглощеннаго  хлористаго  водорода  составляло 
36,7  гр.,  изъ  чего  видно,  что  реакція  дошла  до  конца. 

Содержимое  сосуда  было  подвергнуто  пѳрегонкѣ  сначала  подъ 
атмосфернымъ,  затѣмъ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ.  Получено 

1  фракція.  Давленіе  атмосферное.  Точка  кипѣнія  до*221°.  Собрано 


чистаго  нафталина  около  94  гр. 

2  фракція.  Давленіѳ  35  мм.  (преобладаетъ  нафталинъ)  50  гр. 

3  фракція.  Давленіе  34  мм.  (жидкость  и  нафталинъ)  12,5  гр. 

4  фракція.  Давленіе  34  мм.  Т.  кип.  199°  до  236°  •  79,7  гр. 

5  фракція.  Давленіе  33  мм,  Т.  кип.  236°  до  250°  33,7  гр. 

6  фракція.  Давленіе  33  мм.  Т.  кип.  250°  до  273°     .......  10,7  гр. 


Оба  монобензилнафталина  находятся  въ  4  и  5  фракціяхъ; 
фракція  б  и  остатокъ  содѳржатъ  продукты  далѣѳ  идущей  кон- 
денсаціи. 

Собравъ  6  фракцію  отъ  нѣсколькихъ  опытовъ,  я  получилъ  жид- 
кость, маслянистую,  липкую,  желтоватаго  цвѣта,  обладающую  вели- 
колѣпной  зеленой  флуоресценціей.  Жидкость  эту  я  сохранялъ  въ 
запаянной  стеклянной  трубкѣ  въ  продолженіе  длиннаго  промежутка 
времени — что-то  около  двухъ  лѣтъ. 

Съ  теченіемъ  времени  жидкость  въ  трубкѣ,  первоначально  со- 
вершенно прозрачная,  стала  все  болѣе  и  болѣе  мутнѣть.  Это  по- 
мутнѣніе  обусловливалось  выпаденіемъ  мелкихъ  кристалловъ,  кон- 
туры которыхъ  можно  было  отлично  наблюдать  при  помощи  лупы. 

Какъ  только  муть  перестала  увеличиваться,  трубка  была  мною 
открыта  и  все  содержимое  ея  профильтровано  сквозь  бумагу  съ 
примѣненіемъ  платиноваго  конуса.  Собранные  на  фильтрѣ  кри- 
сталлы для  совершеннаго  очищенія  ихъ  отъ  жидкости  были  помѣ- 
щены  на  пластинкѣ  изъ  слабо  обожженнаго  фарфора;  окончатель- 
ная ихъ  очистка  была  достигнута  путемъ  двукратной  кристалли- 
заціи  изъ  горячаго  алкоголя.  Полученное  такимъ  образомъ  чистое 
соединеніе  имѣетъ  точку  плавленія  146°,5 — 147°. 


о  дибензилнафталипѣ. 
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Для  опредѣленія  молекулярнаго  вѣса  новаго  соединенія  по  кріо- 
скопическому  способу  были  произведены  слѣдующіе  опыты: 

1.  Опредѣленіе  молекулярнаго  пониженія  температуры  застыва- 
ния бензола: 

1)  0,1308  гр.  нафталина  растворено  въ  10,0429  гр.  бензола.  Наблюденная 
депрессія  температуры  застыванія  составляла  0,531. 

2)  0,1308  гр.  нафталина  растворено  въ  15,3199  гр.  бензола.  Наблюденная 
депрессія  температуры  звстыванія  составляла  0,356. 

Вычисленная  отсюда  молекулярная  депрессія  для  бензола  равна: 

по  1)  52,19. 

по  2)   53,37. 


Въ  среднемъ   52,78. 

II.  Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  изслѣдуемаго  соединенія: 

1)  0,1571  гр.  изслѣдуемаго  тѣла  растворено  въ  12,8481  гр.  бензола.  На- 
блюденная депрессія  температуры  застыванія  составляла  0,215. 

2)  0,1571  гр.  изслѣдуемаго  тѣла  растворено  въ  9,0347  гр.  бензола.  Наблю- 
денная депрессія  температуры  застыванія  составляла  0,313. 

Вычисленный  по  этимъ  даанымъ  частичный  вѣсъ  равеаъ: 

по  1)  297,96. 
по  2)  300,17. 

Частичный  же  вѣсъ  углеводорода  равенъ  308. 

Элементарный  анализъ  изслѣдуемаго  соединенія  далъ  результаты, 
вполнѣ  отвѣчающіе  формулѣ  С24Н20,  а  именно: 

I.  0,1584  гр.  вещества  дали  0,0940  гр.         и  0,5412  гр.  СО,. 

II.  0,1870  гр.  вещества  дали  0,1107  гр.  НзО  и  0,6387  гр.  СО2. 

П^,„„^„^  Требуется 
о  л  учен  о:  ь'^ 

для  С^^Н,^. 

I.  И. 

С  93,18%  93,16%  93,517,. 

Н   6,56«/,  6,58^0  6,49«/„. 

Здѣсь  слѣдуетъ  замѣтить,  что  изслѣдуемый  углеводородъ  при- 
вадлежитъ  къ  весьма  трудно  сжигающимся  при  элементарномъ  ана- 
зпзѣ;  по  этой  причинѣ  даже  два  опыта  не  удались. 

Приведенный  выше  аналитическія  данныя  въ  связи  со  спосо- 
бомъ  образованія  описываемаго  соединенія  доказываютъ,  что  здѣсь 
мы  имѣемъ  дѣло  съ  углѳводородомъ  состава  С^^і.^д,  который  мо- 
жетъ  быть  только  дибензилнафталинъ. 

Теорія  предвидитъ  существованіе  многихъ  дибензилнафталиновъ; 
который  изъ  нихъ  въ  настоящее   время  пѳрѳдъ  нами,  этого  мнѣ 
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пока  не  удалось  опрѳдѣлить,  такъ  какъ  все  количество  продукта, 
оставшееся  у  меня  послѣ  четырехъ  опытовъ,  составляетъ  лишь  1,6  гр. 

Дибензилнафталинъ  представляетъ  изъ  себя  безцвѣтныя,  тон- 
кія,  кристаллическія  иглы,  длина  которыхъ  часто  достигаетъ  отъ  10 
до  15  мм.  Онъ  легко  растворимъ  въ  кипящемъ  алкоголѣ,  гораздо 
труднѣе  въ  холодномъ.  Также  легко  растворяется  въ  бензолѣ,  бен- 
зинѣ,  эфирѣ,  хлороформѣ  п  уксусной  кислотѣ. 

Лучше  всего  образованные  кристаллы  дибѳнзинафталина  я  далъ 
г.  Сигизмунду  Вейбергу  для  кристаллографическаго  изслѣдованія  и 
получилъ  отъ  него  слѣдующій  отзывъ  о  нихъ: 

«Присланные  мнѣ  кристаллы — призматическіе,  но  слиш- 
комъ  тонки  для  гоніометрическихъ  измѣреній.  Подъ  микро- 
скооомъ  они  не  обнаруживаютъ  прямолинейныхъ  контуровъ, 
но  слегка  закругленные  по  длинѣ.  Уголъ  потуханія  свѣта  на 
однѣхъ  плоскостяхъ  40^,  а  на  другихъ  отъ  26"  до  ЗІ^.  Въ 
виду  этого  имъ  должно  приписать  симметрію  триклинныхъ 
кристалле  въ». 

Варшава — Лодзь. 
Въ  апрѣлѣ  190(»  г. 


Къ  вопросу  о  распаденіи  іодоФорма  и  хлороФорпа  въ  нѣ- 
которыхъ  растителыіыхъ  маслахъ. 

{Предварительное  сообщете"). 

С.  Ф.  Попова. 

Извѣстный  еще  въ  1856  г.  Гумберту  фактъ  разложенія  іодо- 
форма  съ  выдѣленіемъ  іода  при  дѣйствіи  свѣта  и  при  подогрѣваніи 
бо.іѣе  подробно  былъ  изученъ  только  въ  самое  послѣднее  время 
(начиная  съ  1900  г.).  Работами  ф.  Эд.  Обеля,  Гарди  и  Вилькока  и 
Шуитена  были  установлены  условія  наибольшаго  распаденія  этого 
соединенія;  условія  эти — повышенная  температура  и  доступъ  кисло- 
рода воздуха.  Обель  показалъ,  что  при  45°  разложѳнія  не  наблю- 
дается даже  на  свѣтѣ  Гарди  и  Вилькокъ  тоже  явленіѳ  конста- 
тировали  при  абсолютномъ  отсутствіи  кислорода  ^),   а  Шуитенъ 


1)  V.  Её.  АиЬеІ.  РЬувік.  2еіі.  1904,  №  20. 

2)  НагДу  1111(1  ѴѴіІкоск.  2еіІ;.  рЬуз.  СЬет.  1Ш.  347. 


Распаденіѳ  СНСІ3  и  СНІз  въ  маслахъ. 
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казалъ,  что  при  достаточномъ  доступѣ  воздуха  разложеніе  іодо- 
юрма  достигаетъ  ІОО^о  ^). 

Что  касается  механизма  реакціи,  то  онъ  наиболѣе  полно  изу- 
енъ  Шорлемъ  и  Фан-ден-Бѳргомъ  и  можетъ  быть  выраженъ  слѣ- 
ующими  уравнѳніями: 


Относительно  распаденія  хлороформа  подъ  вліяніемъ  свѣта  даетъ 
казаніе  Аршетти:  хлороформъ  возстановляетъ  фѳлингову  жидкость, 
ъ  темнотѣ  этой  реакціи  не  наблюдается  ^).  Ходъ  реакціи,  по  из- 
лѣдованію  Шорля  и  Фан-ден-Берга — вполнѣ  тожественъ  съ  выше- 
риведеннымъ  для  іодоформа: 


Такъ  какъ  поведеніе  этихъ  соединен! й  въ  растительныхъ  мас- 
ахъ  еще  не  было  изслѣдовано,  то  прослѣдить  его  было  интерѳс- 
ымъ,  тѣмъ  болѣе,  что  хлороформъ  находатъ  постоянное  прямѣ- 
еніе  какъ  растворитель  этихъ  же  маселъ  при  опредѣлѳніи  іоднаго 
исла  по  методу  Гюбля  и  въ  этихъ  случаяхъ  долженъ  бы  обладать 
удающейся  стойкостью. 

Мною  были  взяты  льняное  масло  и  масло  какао 
Нестойкость  СН^з  и  СНСІ3  уже  при  мало  повышенной  темп, 
доступѣ  воздуха  опредѣлялась  слѣдующимъ  образомъ:  чѳрѳзъ 
олбу,  содержащую  смѣсь  указанныхъ  соѳдиненій  съ  льнянымъ 
асломъ  и  подогрѣваемую  (для  СН^з— до+110°,  а  для  СНСІ3— до 
лабаго  Еипѣнія  СНСІ3)  просасывался  воздухъ,  лишенный  прѳдва- 
ительно  СО2  и  увлекалъ  продукты  распаденія  въ  рядъ  пріемни- 
овъ,  изъ  которыхъ  первый  содержалъ  растворъ  ляписа  (для  удѳр- 
канія  галоидовъ  или  продуктовъ,  способныхъ  возстановлять  А§NОз), 
торой — известковую  воду  для  СО2  и  третій — амміачный  растворъ 

1)  С.  ЗсЬиуіѳп.  СепігаІЫаи.  1900.  П.  1007. 

2)  Въ  свою  очередь  Ш  окисляется,  а  Со^2  распадается  ва  Со  и  ,1^.  8сЬоо1 
пй  Ѵап-(1еп-Вег^.  СепІгаІЫ.  1905.  II.  1718. 

»)  АгсЬеІѣі,  СепІгаІЫаи  1902.  II.  258. 

*)  бсЬоогІ  и.  Ѵап  (Іеп  Вег^.  СепІгаІЫаи.  1905.  II.  1623. 

СІ^з,  СНС1,  и  льняное  масло  (недавней  выписки)  отъ  фирмы  С.  А.  Р 


2СН^з  +  50 

2Сн^з4-зо 


2С0  +Н,0  1-6  л. 


2СНСІЗ  -I-  50     2С0,  +  Н^О  +  6С1. 
СНСІ3  +  О  =С0СІ2+НС1 


[аЫЬаит. 
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А^МОз — для  удѳржанія  СО  по  способу  Вертело.  Въ  опытахъ  съ 
іодоформомъ  получился  ясный  осадокъ  СаСОз  ^  слѣды  СО;  въ  слу- 
чаѣ  же  нагрѣванія  массы  съ  СНСІ3 — результатъ  обратный:  гораздо 
больше  СО  и  едва  замѣтные  слѣды  СО2. 

Можно,  поэтому,  допустить,  что  распаденіѳ  идетъ  по  одной  изъ 
реакцій  Шорля  и  Фан-ден-Вѳрга. 

При  изучѳніи  вліянія  свѣта  такія  же  смѣси  подвергались  до- 
вольно продолжительной  инсоляціи  при  обыкновенной  комнатной 
темпѳратурѣ  и  объ  измѣненіи  СН^з  и  СНСІ3  можно  было  судить  по 
измѣненному  іодному  числу  масла  (принимая,  конечно,  легкую  при- 
соѳдиняемость  выдѣлившагося  галоида  къ  ненасыщеннымъ  соедине- 
ніямъ  масла).  Сначала  опредѣлялись  іодныя  числа  маселъ  обыкно- 
веннымъ  способомъ  по  методу  Гюбля;  затѣмъ  опредѣлѳнныя  на- 
вѣски  смѣси  масла  и  СЕ^^  или  СНСІ3  помѣщались  въ  сухія,  гер- 
метически закрывающіяся  склянки  и  выставлялись  на  свѣтъ.  Черезъ 
нѣкоторое  время  проба  вынималась,  масло  очищалось  и  снова  опре- 
дѣлялось  іодное  число.  Рядомъ  для  контроля  инсолировались  въ 
тѣхъ  же  условіяхъ  и  чистое  льняное  масло  и  растворъ  масла  какао 
въ  эфирѣ  (чтобы  имѣть  условія,  тождественныя  съ  хлороформнымъ 
его  растворомъ).  Навѣски  для  инсоляціи  слѣдующія: 

1)  Льняное  масло  43,55  гр. 


Хлороформъ 

58,74 

2)  Льняное  масло 

59,53 

> 

Іодоформъ 

5, 

3)  Масло  какао 

7, 

> 

Хлороформъ 

53,26 

> 

4)  Масло  какао 

15, 

» 

Іодоформъ 

4, 

> 

5)  Масло  какао 

7, 

> 

Сѣрн.  эфиръ 

23, 

Результаты  приводятся  въ  слѣд.  таблицахъ,  въ  которыхъ  въ 
столбцахъ: 

а — разумѣется  навѣска  масла, 

количество  прибавленнаго  Гюблѳвскаго  раствора, 

с — титръ  Гюблевск.  раствора  (число  показываетъ,  сколько  куб. 
сайт,  титрованнаго  раствора  Nа28.^0з  идетъ  на  10  куб.  сант.  взя- 
таго  Гюблевск.  раствора), 

с?— количество  израсходованныхъ  куб.  сант.  КазЗаОд  при  обрат- 
номъ  титрованіи. 

е— Вычисленное  іодное  число. 


Распаденіе  СНСІ3  и  СШ^  въ  маслахъ. 
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Титръ  раствора  N3283^3  всѣхъ  опытахъ=0,01197.  Титро- 
ваніѳ  всегда  велось  чѳрезъ  24  часа. 


Масло  какао  чистое. 


а.      1  Ь. 

с. 

а. 

с. 

Послѣ  инсол.  съ  эфиромъ.   .   .  . 

Масло  какао  послі 

0,4 
0,4 

0,334 

>  инсоля 

25 
25 
25 

і;іи  съ 

,  17,54 
1  17,54 
16 

снсіз 

31,9 

31,95 

30,2 

35,7 
35,7 
35,3 

I!    а.    1  Ь. 

II 

с. 

а. 

е. 

Отъ  28  яев.  по  9  февр  

>    28     »      »  9      .  .... 
*    28      ■>      >  15  марта,  .   .  . 

Масло  какао  послѣ 

1 

0,4677  25 
0,4693  25 
0,399  25 

.  ИНСОЛЯЦІИ  СЪ 

16 
16 
13,5 

СШз. 

27,4 

27 

23,2 

32 
33 
31,5 

а. 



ь. 

с. 

б?. 

е. 

Отъ  28  ЯНЕ.  по  10  марта.  .   .  •  ! 

.    28    .  .10 

1 

0,484 

0;3 

25 

25  1 

1 

13,5 
13,5 

21  і 

25,3  ; 

31 
33 

Льняное  масло  чистое. 


а. 

Ъ. 

с. 

а. 

е. 

0,2056 

50 

17,5 

58 

171 

0,277 

50 

17,54 

48,4 

169 

0,278 

50 

17,54 

48,1 

170 

химич.  общ.  XXXVIII,  7.  70 
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Льняное  масло  послѣ  инсоляціи  съ  СНСІ3. 


1 

а. 

5. 

с. 

(1. 

е. 

Отъ 

28 

янв. 

по 

9  февр.    •   .  • 

0,403 

40 

20 

29,9 

148 

28 

> 

> 

9     >       .   .  . 

0,284 

40 

20 

44,3 

150 

» 

28 

> 

9     э  ... 

0,255 

40 

11,5 

12,6 

156 

28 

15  марта.  .   .  . 

0,2468 

50 

16 

50,1 

145 

э 

28 

> 

» 

15      .  ... 

0,41 

50 

16 

30,6 

144 

Льняное  масло  послѣ  инсоляціи  съ  СНІ^. 


а. 

Ъ. 

с. 

сі. 

е. 

Отъ  28  янв.  по    9  февр.    .   .  . 

0.2786 

50 

17,5 

50,7 

158 

>    28     »     »     9     »  ... 

0,246 

51,3 

17 

54,4 

159 

»    28     »     »     9  » 

0,284 

51,5 

17 

50 

157 

>    28     »     »   20     »  ... 

0,293 

40 

11,5 

17 

118 

Какъ  собственно  дѣйствуетъ  СНСІ3  на  пониженіѳ  іоднаго  числа 
ненасыщенныхъ  соединеній  масла  пока  утверждать  затруднительно; 
что  же  касается  іодоформа,  то  выдѣляющіися  изъ  него  іодъ  вѣро- 
ятно  присоединяется  къ  непредѣіьнымъ  соѳдиненіямъ  масла:  такъ, 
если  къ  разложившемуся  уже  съ  выдѣленіемъ  свободнаго  іода  раст- 
вору іодоформа  прибавить  хотя  бы  льняное  масло,  то  наступаетъ 
обезцвѣчиваніе  раствора  и  свободнаго  іода  не  наблюдается  до  тѣхъ 
поръ,  пока  насыщеніе  достигнѳтъ  извѣстнаго  предѣла  и  при  даль- 
нѣйшемъ  распаденіи  СЯ^^  растворъ  снова  окрашивается  свобод- 
нымъ  іодомъ.  Мною  было  поставлено  нѣсколько  опытовъ  съ  дѣлью 
количественнаго  опредѣленія  выдѣляющагося  свободнаго  іода  въ 
чистомъ  растворЕтелѣ  (хлороформѣ)  и  въ  присутствіи  непредѣльной 
элаидиновой  кислоты.  Опредѣленныя  навѣски  СЕЗ^  въ  опредѣлен- 
ныхъ  объемахъ  СНСІ3  помѣщались  въ  закрытыя  склянки  и  черѳзъ 
сутки  свободный  іодъ  оттитровывался. 


Распаденіе  СНСІ3  и  СШ3  въ  маслахъ.  11 19 


Результаты  приводятся  въ  таблицѣ. 


Элаидивов.  кисл. 
въ  гр. 

о. 

Ев 
ВО 
«о 
»-» 

о 

н 
а 

о 
о 
» 
л 
п 

-г 

О 

аа 
о 

'х  ^ 

ев  О 

1 

1 

Количество  іода 
!  въ  навѣскѣ  СН^з. 

Количество  сво- 
боднаго  іода. 

ев 

К 

о 

.ш 

ш 
ф 

Э  о 

1 

0,5 

100 

19,3 

0,480 

0,23 

47,9 

2 

» 

05 

50 

15,4 

0.480 

0Д84 

38,3 

3 

0,5 

25 

13,8 

0,480 

0,165 

34,3 

4 

1 

50 

20 

0,961 

0,263 

27,3 

5 

» 

2,5 

50 

39,8 

2,41 

0,475 

19,7 

6 

2,5 

50 

39,6 

2,41 

0,475 

19,7 

7 

0,2 

2,5 

50 

32 

2,41 

0,383 

15,8 

8 

0,3 

2,5 

50 

25 

2,41 

0,298 

12,4 

1 

і 

0,4 

2,5 

50 

22 

2,41 

0,263 

10,9 

Изъ  таблицы  видно,  что  чѣмъ  разбавленнѣе  растворъ,  тѣмъ 
большій  %  выдѣленія  іода  изъ  данной  навѣски;  при  одной  и  той  же 
концентраціи  (№  въ  таблицѣ  3  и  4)  меньшее  количество  СНІд 
разлагается  относительно  больше  ^);  элаидиновая  кислота  отчасти 
связываетъ  выдѣлившійся  іодъ  и  ^/о-ное  содержаніе  свободнаго  іода 
падаетъ. 

Какъ  общій  выводъ  нужно  признать  относительную  непроч- 
ность СНСІ3  и  СНДз  въ  раститѳльныхъ  маслахъ  при  дѣйствіи  повы- 
шенной температуры  и  свѣта  и  имѣть  это  въ  виду  при  точныхъ 
опредѣленіяхъ  іоднаго  числа  по  способу  Гюбля.  Наблюденія  сдѣ- 
ланы  въ  лабораторіи  проф.  А.  П.  Лидова,  въ  Харьковскомъ  Техно- 
логическомъ  Институтѣ. 

Мая  15  дня  1906  г. 


')  Это  явленіѳ  указываетъ  и  С.  Шуитенъ  (8с1іиуіеп).  СепігаІЫ  1900. 
II.  1007. 
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ѣі  лабораторіи  органической  шт  Іоиаго  Техноітесиаго:  і 

9.  О  псріодііческихъ  якленіяхъ  іір  криста.ілцзаціи.  I 

і 

Д.  Алексѣева.  ] 
Расплавленный  этантетракарбоновый  эфиръ,  строенія:  | 

Чсн-сн/    '  '  "  ! 

і 

распрѳдѣленный  тонкимъ  слоемъ  на  какой  либо  поверхности,  при^  і 
отвердѣвавіи  при  обыкновенной  темп,  не  застываетъ  равномѣрнымъ 
слоемъ,  а  даетъ  чрезвычайно  своеобразный  концентрическія  фигуры  і 
(рис.  1  табл.  XVI),  причемъ  особенно  обращаетъ  на  себя  вниманіѳ  одна  ; 
интересная  сторона  ихъ  оОразованія — а  именно  періодичность,  съ  ка-  | 
кой  эти  концентрическія  кольца— зоны—появляются  и  распростра-  ^ 
няются  вокругъ  каждаго   центра  кристаллизации.  Если  нагрѣтую  І 
платиновую  пластинку  покрыть  тонкимъ  слоемъ  эфира,  распредѣ-  ' 
ливъ  его  равномѣрно  стеклянной   палочкой,  и  предоставить  спо-  ; 
койно  охлаждаться,  то  при  нѣкоторой  степени  переохлажденія  са-  | 
мопроизвольно  появляются  одинъ  или  нѣсколько  центровъ,  вокругъ  I 
которыхъ   и  начинаетъ  происходить  застываніе,  распространяясь  " 
равномѣрно  по  всѣмъ  направленіямъ  и   образуя  маленькіѳ  диски,  | 
состоящіе  изъ  радіально  расположенныхъ  иглъ.  і 
Затѣмъ  ростъ  кристалловъ  въ  нѣкоторый  моментъ  внезапно  на  і 
мгновеніе  пріостанавливается,  но  тотчасъ  же  начинается  опять, 
причемъ  вновь  образуюш.іеся  кристаллы  не  составляютъ  уже  непо-  ] 
средственнаго  продолженія  иглъ  центральнаго  диска,  но  образуютъ  | 
вокругъ  него  кольцевую  зону,  тоже  изъ  радіально  расположенныхъ  ^ 
иглъ.  Распространеніе  этой  зоны  также  пріостанавлдвается  на  нѣ-  : 
который  моментъ,  послѣ  чего  вокругъ  нея  вырастаетъ  третья  зона,  | 
и  т.  д.  до  тѣхъ  поръ,  пока  весь  жидкій  слой  не  затвердѣетъ  въ  ■ 
систему  только  зонъ  (рис.  2  и  3).  Распространеніе  кристаллизаціи  і 
кругами  идетъ  съ  поразительной  правильностью,  напоминая  распро- 
страненіе  волнъ  на  плоской  поверхности,  причемъ  въ  каждый  м о-  і 
ментъ  всѣ  точки  какой  нибудь  зоны,  вышедшей  изъ  одного  центра,  < 

і 

І 

-1 

с 
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Рис.  6. 
Къ  статьѣ  Алексѣева. 
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находятся  какъ  бы  въ  одной  фазѣ — остановка  и  новое  расііростра- 
неніе  кристаллизаціи  происходитъ  по  всей  окружности  въ  одинъ  и 
тотъ  же  моментъ.  Съ  особенной  отчетливостью  образованіе  зонъ 
наблюдается  въ  томъ  случаѣ,  если,  не  дожидаясь  самопроизволь- 
ваго  появленія  центровъ  кристаллизаціи,  произвести  искусственное 
зараженіе  прикосновеніемъ  твердаго  кристалла  къ  какой  нибудь 
точкѣ  жидкаго  слоя.  (Рис.  4,  табл.  XVI,  заражено  въ  центрѣ). 

Причина  этого  явленія  лежитъ,  какъ  оказывается,  въ  переохла- 
жденномъ  состояніи  эфира  во  время  кристаллизаціи,  въ  чемъ  можно 
убѣдиться  изъ  слѣдующаго  простого  опыта.  Этантетракарбоновый 
эфиръ  плавится  при  74° — 75°,  кристаллизуется  изъ  {Сг^и^)^0  и  изъ 
расплавленнаго  состоянія  въ  иглахъ;  въ  сравнительно  большихъ 
массахъ  переохлаждается  до  60° — 65°,  а  въ  каппллярныхъ  труб- 
кахъ  до  50°  Если  на  пластинкѣ,  покрытой  слоемъ  расплавленнаго, 
но  еще  не  переохлаждѳннаго  эфира,  произвести  зараженіе  въ  ка- 
кой нибудь  точкѣ,  то  кристаллизація  спокойно  распространяется 
отъ  этой  точки  иглами  на  большое  разстояніѳ,  и  лишь  впослѣд- 
ствіи,  отъ  продолжающагося  охлажденія  пластинки,  начинаетъ 
происходить  образованіе  зонъ:  рис.  5 — зараженіе  произведено  коль- 
цевымъ  штрихомъ,  внутрь  и  наружу  отъ  котораго  идутъ  иглы.  Если 
же  заражѳніе  произвести  въ  эфирѣ,  уже  достаточно  пѳреохлажден- 
номъ,  то  мы  получаемъ  зоны,  пѳріодичѳски  распространяющіяся 
сразу  отъ  мѣста  зараженія:  рис.  6  (табл.  XVI)  немного  увеличенъ. 

Прибавлю  къ  этому,  что  незначительнымъ  нагрѣваніемъ  плас- 
тинки можно  превратить  періодическую  кристаллизацію  въ  непре- 
рывную, и  наоборотъ,  усиленнымъ  охлажденіемъ  вызвать  появле- 
ніе  зонъ  вмѣсто  равномѣрнаго  застыванія. 

При  разсматриваніи  концентрическихъ  узоровъ  въ  поляризо- 
ванномъ  свѣтѣ  ясно  видно,  что  каждая  зона  съ  внѣшней  стороны 
оканчивается  рѣзкой  границей,  и  что  только  нѣкоторыя  точки  этой 
границы  служатъ  началомъ  кристаллизаціи  для  слѣдующей  зоны. 
Образованіѳ  этой  рѣзкой  границы  указываѳтъ  на  внезапное 
прекращеніе  роста  кристалловъ.  и  причина  этого  прекращѳнія 
кроется  въ  измѣненіи  повѳрхностнаго  натяженія  жидкаго  слоя- 
Наблюдая  ходъ  распространенія  зонъ  въ  увеличительное  стекло, 
легко  замѣтить,  что  къ  моменту  остановки  роста  зоны  отъ  концовъ 
образовавшихся  кристалловъ  отходитъ  кольцевая  волна  жидкости, 
-совершенно  обнажая  поверхность  пластинки  и  прерывая  такимъ 
образомъ  росіъ  кристалловъ.  Но  черезъ  самый  незначительный  про- 
межутокъ  времени  жидкость  обратной  волной  опять  подходитъ  къ 
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кристалламъ  до  іюлнаго  соприкосновенія  съ  ними,  и  этимъ  даетъ 
возможность  дальнѣйшему  ихъ  росту — но  уже  въ  слѣдующей  зонѣ. 
Причина  этой  любопытной  игры  капиллярныхъ  силъ  очевидно  слѣ- 
дующая:  выдѣленіе  скрытой  теплоты  при  отвердѣваніи  части  жид- 
кости, производя  нагрѣваніе,  уменьшаѳтъ  поверхностное  натяженіе, 
такъ  что  натяженіе  близь-лежащнхъ  холодныхъ  слоевъ  нолучаетъ 
перевѣсъ  и  увлекаетъ  къ  себѣ  всю  жидкость  отъ  концовъ  расту- 
щихъ  кристаллоБЪ,  подобно  тому,  какъ  въ  извѣстномъ  опытѣ  вода 
разступается  отъ  капли  спирта.  Но  охлаждѳніе  лучѳиспусканіемъ 
и  конвекціей  уравнпваетъ  температуры  и  поверхностныя  натяже- 
нія,  и  жидкость  принимаетъ  прежнее  положеніе.  Затѣмъ  то  ж& 
явленіе  повторяется  далѣе  и  далѣе.  Но  мѣрѣ  продолжающагося 
охлажденія  періодъ  становится  все  меньше  и  меньше  (рис.  2  и  3),. 
и  наконецъ  періодичность  сказывается  лишь  въ  едва  уловимомъ 
миганьи,  съ  которымъ  распространяется  засгываніе  эфира. 

Замѣчу  еще,  что  это  періодическое  застываніѳ  удобно  наблю- 
дать въ  не  очень  узкихъ  капиллярныхъ  трубкахъ.  Наполнивъ  вса- 
сываньемъ  горячій  капилляръ  эфиромъ,  ему  даютъ  стечь  такъ, 
чтобы  только  стѣнки  были  покрыты  тонкимъ  слоемъ  эфира.  При 
медленномъ  остываніи  въ  воздушной  банѣ  легко  получается  значи- 
тельное переохлажденіѳ,  и  наконецъ  эфиръ  на  стѣнкахъ  кристалли- 
зуется періодически,  давая  капилляру  чрезвычайно  любопытный 
поперечно-полосатый  видъ. 

Заканчивая  описаніе  этого  явленія  я  не  могу  не  упомянуть  объ 
интересной  работѣ  Г.  Бехольда  относительно  образованія  ко- 
лецъ  въ  желатинѣ  при  диффузіи  въ  нее  солей,  дающихъ  съ  раство- 
ренными въ  ней  солями  нерастворимые  осадки.  Періодическоѳ  по- 
явленіе  колецъ  осадка  онъ  объясняетъ  образованіемъ  пересыщѳн- 
наго  раствора  и  послѣдующимъ  его  распаденіемъ  на  насыщенный 
растворъ  и  осадокъ.  Такимъ  образойъ  основной  причиной  пе- 
ріодичности  какъ  у  него,  такъ  и  у  меня  является  одно  и  то  ж& 
обстоятельство:  переходъ  веществомъ  извѣстной  границы  устойчи- 
вости, инстабильное  состояніе  вещества. 

Само  собой  разумѣется,  что  далеко  не  всякое  вещество,  спо- 
собное переохлаждаться,  будетъ  при  кристаллизаціи  обнаруживать 
періодическія  явленія — для  того,  чтобы  имѣла  мѣсто  періодичность, 
необходимо  одновременное  существованіе  двухъ  главныхъ  условій: 
быстрой  измѣняемости  поверхностнаго  натяженія  около  точки  плав- 
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лѳнія,  для  того,  чтобы  волна  жидкости  могла  возникнуть  дѣйствіемъ 
капиллярныхъ  силъ,  и  незначительной  вязкости,  для  того,  чтобы 
двпженіе  волны— ея  приливъ  и  отливъ — могли  совершиться  доста- 
точно быстро  сравнительно  съ  ростомъ  кристалловъ.  Изъ  другихъ 
веществъ,  испробованныхъ  мной,  даютъ  зоны  при  застываніи  бен- 
зофенонъ  и  кумаринъ,  но  у  нихъ  обоихъ  зоны  выражены  крайне 
неотчетливо. 

Томскъ,  ноябрь,  1905  г. 


Нѣсколько  словъ  о  примѣненіи  кислорода,  получаемаго 
электролитическимъ  способоіъ,  для  опытовъ  съ  калори- 
метрической бомбой  Вертело. 

п.  в.  Зубова. 

Вь  7  тетради  «ХеіІбсЬгіГі;  Гііг  котргітіегіе  ипсі  Пііззі^е  Оазѳ» 
за  1903  годъ  Вертело  помѣстилъ  статью  подъ  заглавіемъ^  «ПеЪег 
(ііе  Ѵегипгеіпі^ип^еп  когаргітіег1;еп  ЗаиегвѣоГГез  ипсі  ІіЪег  Шге 
КоПе  Ъеі  (іеп  УегЪгеппип^еп  тіиеіз  (Іег  каІогігаеІгізсЬеп  ВотЪе». 

Указавъ  въ  началѣ  на  необходимость  употребленія  абсолютно 
чистаго  кислорода  при  опредѣленіи  теплотъ  горѣнія  помощью  ка- 
лориметрической бомбы.  Вертело  описываетъ  способы  очищенія 
кислорода  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  онъ  получается  самимъ  изслѣ- 
дователемъ  и  переводится  въ  бомбу  посредствомъ  нагнетатѳльнаго 
насоса. 

Переходя  къ  разсмотрѣнію  чистоты  приготовляемаго  заводскимъ 
оутемъ  сгущеннаго  кислорода,  которымъ  въ  послѣднее  время  почти 
исключительно  пользуются  изслѣдователи  при  калориметрическихъ 
опредѣленіяхъ,  и  указавъ  на  способы  его  полученія.  Вертело  оста- 
навливается на  кислородѣ,  приготовляемомъ  электролитическимъ 
путемъ,  и  признаетъ  постоянное  присутствие  въ  немъ  большаго  или 
меньшаго  количества  водорода.  Въ  виду  вреднаго  вліянія  примѣ- 
шаннаго  къ  кислороду  водорода  на  результаты  опредѣленій  теплотт 
горѣнія,  Вертело  предлагаетъ  предварительно  опредѣлять  количе- 
ство его  и  вводить  въ  результаты  опытовъ  соотвѣтствующую  по- 
правку. Величину  этой  поправки  онъ  находитъ,  подвергая  сгущен- 
ный кислородъ  элементарному  анализу  путемъ  сожженія. 

Въ  изслѣдованномъ  Вертело  случаѣ  онъ  нашелъ  полъ-милли- 
грамма  водорода  въ  количествѣ  кислорода,  потребномъ  для  одного 
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опыта  съ  калориметрической  бомбой.  Это  количество  водорода  вы- 
дѣляѳтъ  17,2  калорій  при  сожженіи.  что  составляетъ  поправку  въ 
2 — 3  тысячныхъ  величины  для  теплоты  горѣнія  пзслѣдуѳмаго  тѣла. 

Такъ  какъ  количество  примѣшанБаго  къ  кислороду  водорода 
по  мнѣнію  Вертело  различно  и  можетъ  достигать  болѣе  или  менѣе 
значительной  величины,  то  онъ  приходитъ  къ  слѣдующему  за- 
ключенію:  ^е(іе  каіогітеігізсііе  Везііттип^,  Ъеі  йег  шсЫ  (іаз 
іт  еіекіігоіуйзсііеп  8аиег8І,оГГ  епІЬаІѣепе  ^иаиѣига  ДѴавзегзІоГГз 
§епаи  ап§е§еЪеп  \ѵіг(і,  шизз  аіз  2\ѵеіГе11іаГіі  ап^езеЬеп  ^ѵе^(іеп 
Такое  заключеніѳ  нельзя  не  признать  важнымъ  для  термо- 
химика, такъ  какъ  оно  въ  значительной  степени  подрываетъ 
вѣру  въ  точность  величинъ  для  теплотъ  горѣнія.  На  меня 
лично  выводъ  Вертело  произвелъ  тѣмъ  большее  впѳчатлѣніѳ,  что 
онъ  находится  въ  нѳсогласіи  съ  моими  взглядами,  высказанными 
уже  ранѣѳ.  Въ  моей  статьѣ:  Нѣсколько  замѣчаній  относительно 
опредѣленія  теплотъ  горѣнія  съ  помощью  калориметрической  бомбы 
по  методу  Вертело  ^),  я  говорилъ,  что  «горѣніе  болѣе  или  менѣѳ 
значительнаго  количества  испарившагося  въ  бомбѣ  вещества  можетъ 
быть  неполнымъ»,  и  что  «нѣкоторое  количество  вещества  въ  видѣ 
пара  можетъ  перейти  въ  окружающее  чашку  пространство  и 
остаться  совершенно  несгорѣвшимъ>.  Въ  другомъ  мѣстѣ  той  же 
статьи  мною  было  высказано  положеніе,  что  «иногда  неполное  го- 
рѣніе  заключается  въ  томъ,  что  вещество  не  сгораетъ  вовсе,  даже 
до  окиси  углерода,  и  зависитъ  исключительно  отъ  того,  что  нѣко- 
торое  количество  жидкости  перешло  въ  парообразное  состояніе. 
[Убѣдиться  въ  неполнотѣ  сгоранія  тѣла,  перешѳдшаго  въ  паро- 
образное состояніе,  легко  при  выпусканіи  послѣ  опыта  изъ  бомбы 
газовъ,  которые  нерѣдко  имѣютъ  запахъ,  свойственный  сожженой 
жидкости]».  Такимъ  образомъ  я  признаю,  что  пары  и  газы,  при- 
мѣшанные  въ  незначительномъ  количествѣ  къ  кислороду,  заклю- 
ченному въ  бомбѣ,  остаются  по  крайней  мѣрѣ  въ  главной  своей 
массѣ  не  сгорѣвшими. 

Употребляя  методъ  элементарнаго  анализа  для  вывода  своего 
заключѳнія.  Вертело,  очевидно,  допускаетъ,  что  весь  примѣшанный 
къ  кислороду  водородъ  при  опытѣ  съ  калориметрической  бомбой 
сгораетъ  сполна.  Хотя  вводимый  въ  бомбу  кислородъ,  содержащій 
нѣкоторую  примѣсь  водорода,  представляетъ  лишь  частный  случай 
смѣси  кислорода  съ  перешедшимъ  въ  парообразное  состояніе  тѣ- 

1)  ж.  Р.  X.  О.  36,  1904,  275. 
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іомъ  при  опредѣленіи  его  теплоты  горѣнія  и  нѣтъ  основанія  пред- 
полагать, что  такая  смѣсь  кислорода  и  водорода  проявляетъ  особый 
свойства  въ  отношеніи  неполноты  горѣнія  при  опытахъ  съ  кало- 


риметрической бомбой,  тѣмъ  не  менѣе,  чтобы  быть  вполнѣ  убѣ-  | 

кдѳннымъ,  что  высказанное  мною  общее  положеніе  имѣѳтъ  мѣсто  1 

3  для  водорода,  я  предпринялъ  съ  нимъ  рядъ  опытовъ.  ■ 

Поставленный  зопросъ  старался  я  выяснить  двумя  путями.  Во-  1 

іервыхъ  я  сжигалъ  тѣло  помопі,ью  кислорода,  къ  которому  примѣ-  ] 

пивалъ  опредѣленныя  количества  водорода.   Полученныя  такимъ  ] 

)бразомъ  термическія  данныя  сравнивались  съ  рѳзультатомъ  опы-  ' 

:овъ,  произведенныхъ  при  употребленіи  чистаго  кислорода  (изъ  і 

ЗаОз).  Количество  водорода  опрѳдѣлялось  по  объему  и  вводилось  І 

іъ  бомбу  помощью  слѣдующаго  приспособленія.  Два  стеклянныхъ  | 

^илиндра,  изъ  которыхъ  одинъ  представлялъ  опрокинутую  бюретку  | 

I  являлся  неподвижной  частью  прибора,  соединялись  внизу  каучу-  | 

ювою  трубкою  и  наполнялись  ртутью.   Водородъ  собирался   въ  -і 


іюретку  и  помощью  перемѣщеній  въ  вѳртикальномъ  направленіи 

фугого  цилиндра  вводился  въ  бомбу  черезъ  центральный  винтъ  въ  \ 

іужномъ  количествѣ.  Дѣленія  бюретки,  разность  уровней  ртути  въ  ; 

[илиндрахъ  и  температура  комнаты  доставляли  всѣ  необходимыя  • 

[анныя  для  приблизительнаго  опредѣленія  количества  введеннаго  ] 

іъ  бомбу  водорода.  Соблюдая  нѣкоторыя  предосторожности,  какъ,  ] 
іапримѣръ,  не  касаясь  прибора  по  крайней  мѣрѣ  въ  теченіе  нѣ- 

жолькихъ  часовъ,  предшествующихъ  опыту,  наблюдая  положеніѳ  ; 

гровней  ртути  помощью  зрительной  трубы  и  проч.,  я  считалъ,  что  ^ 
іпредѣленіе  количествъ  вводимаго  въ  бомбу  водорода  производится 

іною  съ  достаточною  для  моихъ  цѣлей  точностью.  Послѣ  ввѳденія  і 

\ъ  бомбу  нужнаго  количества  водорода  она  наполнялась  кислоро-  і 

і,омъ  до  дав.іенія  25  атмосф.  и  производилось  сожженіе.  Привожу  і 

:аблицу  рѳзультатовъ  моихъ  опытовъ.  Первый  столбецъ  заключаетъ  ] 

шятыя  для  опытовъ  количества  водорода,  выраженныя  въ  граммахъ.  ] 

ідіКЪ  видно  изъ  чиселъ,  въ  большинствѣ  случаевъ  я  вводилъ  въ  ; 

іомбу  водородъ  въ  гораздо  большемъ  количѳствѣ,  чѣмъ  онъ  можетъ  \ 

іаходиться  въ  видѣ  примѣси  къ  кислороду,  получаемому  электро-  ^ 

[втическимъ  путемъ  и  употребляемому  при  опытахъ  опредѣленія  ^ 

:еплотъ  горѣнія.  Это  дѣлалось  мной  для  большей  убѣдительности  ^ 

іолучаемыхъ  результатовъ.  1 

Второй  столбецъ  заключаетъ  количества  калорій,  выдѣленныхъ 

іри  сгораніи  введеннаго  въ  бомбу  водорода  въ  предположеніи,  что  \ 

інъ  сгораетъ  сполна.  Эти  числа   выражаютъ  собою  поправки  на  ^ 


і 
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горѣніе  водорода,  которыя  Вертело  предлагаетъ  вводить  въ  резуль- 
таты опредѣленій  теплотъ  горѣнія  тѣлъ. 

Въ  третьемъ  столбцѣ  находятся  числа,  выражающія  въ  грам- 
махъ  взятыя  для  опытовъ  количества  вещества,  теплота  горѣнія 
котораго  опредѣляется. 

Четвертый  столбецъ  заключаѳтъ  тепловые  эффекты  опытовъ  за 
вычетомъ  тепла,  выдѣленнаго  при  полномъ  горѣніи  примѣшаннаго 
къ  кислороду  водорода.  Другими  словами,  въ  этомъ  столбцѣ  нахо- 
дятся количества  тепла,  выдѣленныя  сожженнымъ  тѣломъ  и  найден- 
ныя  при  помощи  введевія  поправки  на  теплоту  горѣнія  водорода, 
предложенной  Вертело. 

Въ  пятомъ  столбцѣ  находятся  количества  тепла,  выдѣленныя 
при  опытахъ  сжигавшимся  веществомъ  и  найденныя  посредствомъ 
прямыхъ  опредѣленій  теплоты  горѣнія  этого  соединенія  въ  чистомъ 
кислородѣ.  Три  опыта  опредѣленія  теплоты  горѣнія  тѣла,  служи в- 
шаго  матеріаломъ  для  настоящаго  изслѣдованія,  дали  слѣдующія 
величины  на  1  граммъ  вещества: 

9375,9  кал.  (100,00) 
9388,3  >  (100,13) 
9393,0      у  (100Л8) 

Изъ  этихъ  опытовъ  получается  средняя  величина,  равная 
9385,7  кал.  Помножая  эту  величину  на  количество  вещества, 
бравшееся  при  каждомъ  опытѣ  сожженія  въ  присутствіи  водорода, 
мы  получаемъ  ту  часть  теплового  эффекта  опыта,  которая  прихо- 
дится на  долю  сжигаемаго  тѣла.  Эти  числа  и  находятся  въ  пятомъ 
столбцѣ. 

Послѣдній  столбецъ  заключаетъ  разницы  между  числами  четвер- 
таго  и  пятаго  столбцовъ. 

0,00051 
0,00084 
0,00143 
0,00256 
0,00319 

Приведенная  таблица  показываетъ,  что  тѣ  части  тепловыхъ 
эффектовъ  опытовъ,  которыя  приходятся  на  долю  сжигаемаго  тѣла, 
всегда  меньше  въ  тѣхъ  случаяхъ,  если  мы  будемъ  вычислять  ихъ 
при  введеніи  поправки  на  горѣніе  водорода,  предложенной  Вертело, 
чѣмъ  если  мы  будемъ  получать  ихъ  на  основаніи  знанія  теплоты 
горѣнія,   употрѳбляемаго   при  опытахъ  соединенія.  Хотя  разница 


17,6  кал. 

0,7813  гр. 

7326.0  кал. 

7333,0  кал. 

—  7,0  кал. 

29,1 

0,8591 

8048,3 

8063,3 

-15,0 

49,5 

1,0871 

10197,0 

10203,2 

-  6,2 

88,6 

0,7612 

7082,8 

7144,4 

—61,6 

110,4 

0,7597 

7100,4 

7130,3 

-29,9 
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эта  и  нѳ  велика  и  по  большей  части  находвтся  близко  къ  предѣлу 
ошибки  метода,  тѣмъ  ве  менѣе  сохраненіѳ  направленія  въ  одну 
сторону  этой  разницы  говоритъ  за  то,  что  величина  предлагаемой 
Вертело  поправки  на  горѣніе  водорода  слишкомъ  велика,  т.  е.  что 
не  весь  примѣшаннын  къ  кислороду  водородъ  сгораетъ.  Это  под- 
тверждается и  слѣдуюш.имп  моими  изслѣдованіями. 

Послѣ  сожженія  тѣла  въ  присутствіи  водорода  газы,  ваходив- 
шіеся  въ  бомбѣ,  пропускались  черезъ  накаленную  трубку  въ  печкѣ 
для  органическаго  анализа  и  взслѣдовались  ва  содержаніе  водорода. 
Во  всѣхъ  случаяхъ  было  обнаружено  его  прпсутствіѳ  и  такимъ 
образомъ  окончательно  установлено,  что  примѣшанвый  къ  кислороду 
водородъ  при  опытахъ  съ  калориметрической  бомбой  сгораетъ  нѳ 
сполна. 

Повидимому  слѣдуетъ  предположить,  что  сгораетъ  только  та 
часть  водорода,  которая  находится  въ  смѣси  съ  кислородомъ,  участ- 
вующимъ  въ  процессѣ  горѣнія.  Такое  предположеніѳ  находнтъ  себѣ 
подтвержденіе  въ  слѣдующемъ  опытѣ.  Въ  бомбу  вводилось  около 
0,004  гр.  водорода  и  затѣмъ  количество  кислорода,  употребляемое 
при  опытахъ  опредѣлевія  теплотъ  горѣнія.  Несмотря  на  то,  что 
въ  составъ  этой  смѣсп  водородъ  входилъ  въ  гораздо  большемъ 
количественномъ  отношеніи,  чѣмъ  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  онъ 
является  примѣсью  къ  кислороду,  получаемому  электролитическимъ 
путемъ,  тѣмъ  не  менѣе  смѣсь  эта  послѣ  пропусканія  электрическаго 
тока,  которымъ  я  пользовался  для  воспламененія  тѣлъ  при  моихъ 
калориметрическихъ  опредѣленіяхъ,  осталась  безъ  измѣненія,  на 
что  указывалъ  термометръ,  не  отмѣчая  ни  малѣйшаго  повышенія 
температуры. 

Если  предположеніе,  что  изъ  примѣшаннаго  къ  кислороду  водо- 
рода сгораетъ  лишь  та  его  часть,  которая  находится  въ  смѣси  съ 
кислородомъ,  участвующимъ  въ  процессѣ  горѣнія,  имѣетъ  мѣсто 
въ  дѣйствительности,  то  поправку  на  горѣніе  водорода,  предложен- 
ную Вертело,  слѣдуетъ  значительно  уменьшить.  Вертело  пред- 
лагаетъ  при  опытахъ  съ  калориметрической  бомбой  брать  изслѣ- 
дуемое  тѣло  въ  такомъ  количествѣ,  чтобы  при  горѣніи  его  расходо- 
валось кислорода,  заключеннаго  въ  бомбѣ,  не  болѣе  20%.  Если 
мое  прѳдположеніе  справедливо,   то  стало  быть  сгораетъ  не  болѣв 

части  примѣшаннаго  къ  кислороду  водорода  и  такимъ  образомъ 
предложенную  Вертело  поправку  слѣдуетъ  уменьшить  по  крайней 
мѣрѣ  въ  пять  разъ.  Уменьшеніе  же  поправки  въ  пять  разъ 
исключаетъ    совершенно    необходимость    пользоваться  выводомъ 
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Вертело,  такъ  какъ,  очевидно,  прилагая  къ  вычисленіямъ  пред- 
ложенную Вертело  поправку,  мы  вносимъ  большую  ошибку  въ 
результаты  опытовъ,  чѣмъ  оставляя  ихъ  безъ  поправки. 

Оставляя  въ  сторонѣ  количественную  сторону  вопроса,  мои 
опыты  во  всякомъ  случаѣ,  мнѣ  кажется,  достаточно  убѣдительно 
показываютъ,  что  при  опытахъ  съ  калориметрической  бомбой  водо- 
родъ,  примѣшанный  къ  кислороду,  сгораетъ  не  весь,  а  стало 
быть  методъ  элементарнаго  анализа,  употребленный  Вертело  для 
вывода  поправки  на  горѣніе  водорода,  приложенъ  имъ  не  вполнѣ 
удачно,  и  поправка  эта  во  всякомъ  случаѣ  слишкомъ  велика.  Если 
же  мы  примемъ  во  вниманіе,  что  примѣсь  водорода  къ  кислороду, 
получаемому  электролитическимъ  путемъ,  вообще  бываетъ  незначи- 
тельна и  что  при  предположеніи  даже  полнаго  сгоранія  водорода 
поправка  на  теплоту  его  горѣнія  близка  къ  прѳдѣлу  погрѣшности 
метода,  то  опыты  мои,  показываюш,іѳ,  что  поправка  эта  должна 
быть  уменьшена,  мнѣ  кажется  въ  значительной  мѣрѣ  смягчаютъ 
суровый  выводъ  Вертело  относительно  тѣхъ  данныхъ,  которые 
добыты  помощью  калориметрической  бомбы  при  употреблѳніи  электро- 
литическаго  кислорода,  и  возстановляютъ  до  извѣстной  степени 
довѣріе  къ  полученнымъ  ранѣѳ  величинамъ  для  теплогъ  горѣнія 
соѳдинѳній. 

Все  сказанное  мною  относится  липіь  къ  такому  электролити- 
ческому кислороду,  при  приготовленіи  котораго  соблюдались  всѣ 
предосторожности,  необходимыя  для  полученія  его  въ  возможно 
чистомъ  видѣ.  Я  не  касаюсь  тѣхъ  исключительныхъ  сдучаевъ, 
когда  вслѣдствіѳ  небрежности  приготовленія  примѣсь  водорода  къ 
кислороду  можетъ  достигать  очень  значительнаго  количества, 
напримѣръ  20''/о.  Въ  №  38  7^е\і8сЬѵ\й  Шг  діщежш^іе  СЬетіе  за 
1905  г.  описанъ  взрывъ  бомбы  съ  кислородомъ,  полученнымъ 
электролитическимъ  способомъ  и  содержавшимъ  въ  видѣ  примѣси 
20,1%  по  объему  водорода.  Очевидно,  что  изложенное  мною  исклю- 
чаетъ  изъ  разсмотрѣнія  подобные  случаи — здѣсь  уже  мы  имѣѳмъ 
дѣло,  строго  говоря,  не  съ  кислородомъ,  а  съ  гремучей  смѣсью, 
совершенно  непригодной  для  опытовъ  съ  калориметрической  бомбой. 
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еодержанііі  холестерина  въ  жирахъ  п  неФтяхъ  и  о 
вытекающей  отсюда  генетической  связи  ліежду  ними. 

М.  А.  Рак  у  ЗИН  а. 

Еше  въ  1904  году,  когда  я  увидѣлъ  зависимость  между  угломъ 
ащѳнія  производныхъ  нефти  и  ихъ  удѣльнымъ  вѣсомъ,  я  выска- 
лъ  убѣжденіе,  что  въ  нихъ  должно  быть  растворено  какое  нибудь 
іащающее  начало,  и  что  содержаніе  его  въ  различныхъ  дерива- 
хъ  должно  возрастать  съ  удѣльнымъ  вѣсомъ.  Занятый  вопросами 
ізйко-химической  геологіи  различныхъ  нефтей  земного  шара, 
язью  между  нефтями  и  жирами  и  т.  п.,  я  вопросъ  о  вращающемъ 
.чалѣ  нефтей  на  время  оставилъ.  Тѣмъ  временемъ  I.  Маркуссонъ, 
новываясь  на  работахъ  Вальдена  и  моихъ  ироизводилъ  рас- 
епленіе  техническихъ  жиреыхъ  кислотъ,  не  освобожденныхъ  отъ 
ілестерина:  подъ  конецъ  перегонки  переходили  продукты  разло- 
энія  жирныхъ  кислотъ,  напоминающіѳ  собою  минеральныя  сма- 
чныя  масла  и  продукты  расщепленія  холестериновъ,  менѣѳ  лету- 
іхъ,  чѣмъ  жирныя  кислоты.  Эти  холестерины  находились  въ 
адквхъ  жирныхъ  кислотахъ,  получаемыхъ  отжимкой  въ  видѣ 
іеиновъ.  Послѣдніе  даютъ  3 — 9,6^/о  не  омыляющихся  маселъ 
влтокоричневаго  цвѣта,  напоминающихъ  минеральныя  масла  и 
іладающихъ  зеленою  флуоресценціей.  Масла  эти  показали 
)  =  4,8°  до  9,6°  въ  бензольномъ  растворѣ  и  еще  давали  слабыя 
)акціи  Либермана  и  Гагеръ-Зальковскаго  на  холестеринъ.  Далѣе 
аркуссонъ  приходйтъ  къ  заключенію,  что  содержаніе  холестерина 
ь  маслахъ  изъ  нефти  могло  бы  объяснить  установленную  мною 
івисимость  между  вращательною  способностью  минеральныхъ  ма- 
)йъ  и  ихъ  удѣльнымъ  вѣсомъ,  а  слѣдовательно  и  ихъ  точкой 
ипѣнія,  вязкостью,  цвѣтомъ  и  молекулярнымъ  вѣсомъ. 

Такъ  какъ  оптическая  дѣятельность  нефтей  побудила  меня  скло- 
йться  на  сторону  Энглера  по  вопросу  о  происхожденіи  нефти 
зъ  рыбъ  и  т.  д.,  то  я  рѣшился  провѣрить  вращательную  способ- 

СЬега.  СепІгаІЫаи,  1905,  I,  400. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  1904. 
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ность  животныхъ  жировъ  вообще.  Оказалось,  что  вопросъ  этотъ 
еще  вовсе  не  былъ  изслѣдованъ,  и  что  какъ  разъ  рыбьи  и  тюленьи 
жиры  обладаютъ  ясно  выраженной:  вращательной  способностью,  при 
чѳмъ  встрѣчаются  рыбьи  жиры  какъ  лѣвые,  такъ  и  правые,  но 
преобладаютъ  лѣвые  ^).  Кромѣ  рыбныхъ  жировъ  оказался  актив- 
нымъ  только  ланолинъ,  въ  которомъ  Чугаевъ  въ  1900  году 
открылъ  холѳстѳринъ  при  помощи  ряда  реакцій,  весьма  чувствитель- 
ныхъ  и  чрезвычайно  красивыхъ.  Реакціи  этимнѣ  показа- 
лись особенно  пригодными  для  маслянной  химіи, 
такъ  какъ  онѣ  происходятъ  только  въ  отсутствіи 
воды,  и  разрушаются  ею. 

Рѳакціи  Чугаева  можно  раздѣлить  на  2  категоріи:  1)  съ  хлор- 
ангидридами  нѣкоторыхъ  органическихъ  кислотъ  въ  присутствіи 
ХпСІ,  и  2)  съ  трихлоруксусной  кислотой. 

Изъ  реакціи  первой  категоріи  Чугаевъ  описываетъ  реакціи  съ 
хлористымъ  ацетиломъ,  бутириломъ,  бензоиломъ  и  фталиломъ  въ 
арисутствіи  2пСІ2  (кусокъ).  Первые  3  рѳктива  даютъ  красивый 
окрашиванія  отъ  ^рко-краснаго  до  темно-фіолетоваго,  а  хлористый 
фталилъ  даѳтъ  кубово-синее  окрашиваніѳ  при  кипяченіи  съ  холе- 
стериномъ  въ  растворѣ  въ  безводномъ  хлороформѣ. 

Съ  трихлоруксусной  кислотой  Чугаевъ  работалъ  такъ:  неболь- 
шое количество  ССІ3СООН  расплавляется  въ  пробиркѣ  на  голомъ 
огнѣ  и  къ  бѳзцвѣтной  жидкости  прибавляютъ  крупинку  холесте- 
рина; тогда,  смотря  по  количеству  взятаго  холестерина,  получа- 
ются окрашиванія  отъ  свѣтло-розоваго  до  темяо-малиноваго. 

Окрашиванія  при  р  е  ак  ц  і  я  х  ъ  о  б  ѣ  и  х  ъ  к  ате  г  о  р  і  й 
разрушаются  водою  и  другими  содержащими  гидро- 
ксилъ  веществами. 

Первую  серію  опытовъ  я  произвелъ  надъ  веществами,  перечи- 
сленными въ  прилагаемой  таблицѣ(стр.  1132),  при  чемъ  я  остановился 
на  хлористомъ  ацетилѣ  въ  присутствіи  ХпСіз  съ  одной  стороны  и 
на  трихлоруксусной  кнслотѣ  съ  другой  стороны. 

Дихлоруксусная  кислота  дѣйствуетъ  въ  большинствѣ 
случаевъ  только  при  нагрѣваніи,  и  окрашиванія  не  столь  ярки, 
какъ  при  трихлоруксусной  кислотѣ. 

Это  аодтвердилъ  недавно  и  Энгдеръ,  Сііет.  ЪЬ§.  1906.  711. 

Л.  А.  Чугаѳвъ.  «О  нѣкоторыхъ  реакціяхъ  холестерина».  Русскій  Архивъ 
Патологіи,  Клинической  Медицины  и  Бактеріологіи,  издаваемый  подъ  редакціей 
проф.  В.  В.  Подвысоцкаго.  С.-Петербургъ.  1900. 
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Монохлор  уксусная  кислот  а — вовсе  не  дѣйствуетъ. 

При  испытаніи  нефтяныхъ  маселъ  и  т.  п.  я  произвожу  реакціи 
угаева  слѣдующимъ  образомъ:  1)  СН3СОСІ -|- 2пСІ2.  Пару  капель 
шытуемаго  вещества  растворяютъ  въ  безводномъ  хлороформѣ; 
тѣмъ  прибавляютъ  избытокъ  хлористаго  ацетила.  На  границѣ 
Іѣихъ  жидкостей  образуется  темное  кольцо,  напоминающее  кольцо, 
)лучаѳмое  при  реакціи  на  Н^Оз.  Отъ  прибавленія  кусочка  2пСІ2 
инцетикомъ)  окрашиваніе  распространяется  по  всей  жидкости. — 
эакціи  съ  хлорангидридами  кислотъ  производятъ  подъ  дигесторі- 
іомъ.  Самыя  окрашиванія  весьма  непостоянны,  и  только  при  веще- 
вахъ  съ  малымъ  содержаніемъ  холестерина  на  завтра  еще  можно 
шичать  цвѣтъ  прозрачной  жидкости;  въ  остальныхъ  случаяхъ 
і  завтра  получаются  темныя  жидкости  нѳопредѣленнаго  цвѣта. 
I  ССІзСООН.  Этотъ  реактивъ  я  считаю  наиболѣѳ  удобнымъ  и 
гвствитедьнымъ  ^).  На  кончикъ  рогового  ножа  берутъ  1  кристал- 
[къ  трихлоруксусной  кислоты  и  расплавляютъ  его  на  пламени 
іличиною  съ  пламя  спички  (маленькое  пламя  Бунзевовской  горѣлки); 
ь  безцвѣтной  жидкости  достаточно  прибавить  долю  капли  нефтя- 
)го  масла  (уд.  вѣсъ  больше  0,800),  чтобы  получить  прекрасное 
фашиваніе  отъ  свѣтло-розоваго  до  темно-краснаго;  это  окраши- 
ініѳ  иногда  переходитъ  въ  фіолѳтовоѳ  (черезъ  пару  дней).  Для 
іакцій  берется  пробирка  діамѳтромъ  4 — 5  мм.  и  высотою  16 — 20  мм. 

Пока  испытаны  съ  хлористымъ  ацетиломъ  и  трихлоруксусной 
іслотой  указанный  въ  таблицѣ  тѣла.  Въ  дальнѣйшемъ  я,  по  вы- 
:азаннымъ  соображеніямъ,  пользуясь  исключительно  трихлоруксус- 
)й  кислотой  (см.  таблицу  на  стр.  1132). 

Въ  дополненіе  къ  приведенной  таблицѣ  слѣдуетъ  сказать,  что 
еакція  съ  трихлоруксусной  кислотой  повидимому 
роисходитъ  только  на  «сухомъ»  пути,  а  не  въ  растворахъ.  Такъ 
Еіпр.  если  смѣшать  растворы  ССІ3СООН  и  испытуемаго  вещества 
ь  хлороформѣ,  то  реакція  не  происходитъ.  Но  если  полученный 
гухимъ»  путемъ  окрашѳнныя  массы  разбавить  безводнымъ  хлорофор- 
омъ,  то  темныя  окрашиванія  проявляются  еще  съ  большею  ясностью. 

Далѣе  слѣдуетъ  замѣтить,  что  пѳрѳчислеяныя  реакціи  повиди- 
ому  относятся  къ  животнымъ  холестеринамъ,  такъ  какъ  среди 
;ировъ  раститѳльнаго  царства  извѣстно  только  пальмовое 
ас  л  о  (см.  таблицу),  фотостеринъ  котораго  даетъ  реакцію  Чугаева. 
[то  же  касается  сильно  вращающихъ  растительныхъ  маселъ:  касто- 

Чугаевъ  ооредвляетъ  чувствительность  своихъ  реактивовъ  въ  1:  80.000. 
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Таблица  окрашиваній  холестерина  и  различныхъ  маселъ  хористымъ  ацетиломъ 
-|-  2пСІ2  и  трихлоруксусной  кислотой. 


о  . 


Испытуемый  вещества,  ихъ 
происхожденіе  и  т.  п. 


Уд.  в. 

при  15° 


Константы 
вращенія  (са- 
хариметр, 
градусы). 


О  к  р  я  ііі  и  к  я  н  і  я. 


|СНзСОС1+2іпСІ2; 


ССІ3СООН. 


1  I  Холестеринъ 


Рыбій  жиръ— бѣл.,  Норвеж. 


3  »       »    — желт. 

4  Ланоліінъ  (апЬусІгісііт) 

о    Пальзшвое  масло  .  . 

6  [  Машинное  масло  Бакинск. 

7  »  >  Америк. 

8  Веретенное    *  Бакинск. 

9  I  »  >  Америк. 

10  Вазелиновое  »  Бакинск. 

і 

11  I  Керосинъ  Бакипскій     .  . 

12  !  Фракція  Бйнапідн.  нефти 

отъ  195° -2 10°  въ  пу- 
сто тѣ   

13  і  Фракція  Сибирской  нефти 

отъ  120°  — 250°  на  воз- 
!  духѣ   


14  I  Фракція  I  Пенсильван.  н. 

15  »  ^ІИ  »  .  . 
1С  I  Фракпія  Ферганской  неф- 

1  ти  отъ  150°— 270°  на 
>  воздухѣ   

17  Фракція  Ферганской  неф- 
!     ти  2)  отъ  150°— 200° 

і      въ  пустотѣ   

18  Фракція  нефти  со  Святаго 
1      Острова  205°— 215°  въ 

воздухѣ  ....... 

19  I  Лигропнъ— Гроаненскій 

20  Бензинъ   


3  \ 

) 

л/г 

Мал  иновокрасноі 

1 ,04() 

Мі)  -31°12. 

Оранжевое. 

\ 

и  рц   паірьплыіи,  ч 

«лоот      и'1з  л  I/ тті- и  Л  и 

рсоЬ   ньспильни  н 

нутъ  синее. 

0,921/ 

-0,2° : 

К  распвое  свѣтл о- 

ла  холоду — рооові 

фіолет.  на  холо- 

при  вагрѣв.  —  крі 

ду. 

ное. 

0,9185 

—  3°,6 

Винно-красное. 

Малиновокрасно< 

0,9345 

+  11,  24 

Темнооранже- 

тоже  (на  вод.  бан' 

вое. 

0,9529 

+  0.2° 

тоже. 

0,9077 

Кровянокрасное 

Т'о миг» іллали пр  (п 

холоду). 

0,9024 

+  0,4° 

Тёмнокрасное. 

0,8985 

+  2°,3 

Коричневокрас- 

Кровянокрасное  ( 

ное. 

0,8553 

+  0,4° 

Тёмнокрасное, 

0,8607 

+  1°,0 

Оранжевокрас- 

Тёмнокрасное  (п] 

ное. 

нагрѣв.).  ■ 

0,8252 

+  0,3° 

Свѣтлооранже- 

Лъѳлтоваторозов* 

вое. 

(  вод.  баня).  ■ 

0,9090 

+  0,6° 

Кровянокрасное 

0,8384 

+  0,5° 

Свѣтло  -фіолетов' 

(поразительно  сЛі 

ное  съ  реакціей  ( 

лаго  рыбьяго  жіЩ 

0,7275 

^  +од^ 

Розовое. 

-к; 

0,8140 

+  0,1° 

Виннокрасное. 

0.8676 


0,7385 
0,7036 


+  і 

I 

+  0°,4^о| 

+  0°,4  I 

+  0,25°  I 
+  0,2° 


Прекрасныя  ок 
шиванія  отъ  сВ' 
ло-розоваго  до  т 
номалиноваго;  < 
времени  пере 
дятъ  въ  фіоі€ 
выя. 


—  Сдѣды  окрашиваі 

Не  даетъ  окрашиваній. 


1)  Керосиновая  фракція.  Испытано  7  маселъ  изъ  3  мѣсторождѳній.  Цй^ 
(Н2О20°іі=1)  и  взята  мною  изъ  диссерт.  Густава  Штейна  „ІТеЬег  Оііоіеэіегіп"  РгеіЬаг^. 
1905).  Оттуда  же  [«]  О.  Бъ  эфирномъ  растворѣ.  Напомиваетъ  родановую  реакцію  ; 
дѣаа.  См.  мою  ст.  о  Пенсильванской  нефти  въ  Ж.  Р.  X.  О.  1905.      Частично  рацемизова 
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роваго  и  сезамоваго,  то  оби  не  содержать  и  слѣдовъ  фитостери- 
новъ;  кротоновое  масло  только  при  нагрѣваніи  даетъ  сѣро-черныя 
окрашиванія,  весьма  далекія  отъ  холѳстервновыхъ,— О  с  о  б  е  н  н  о 
характерно  окрашиваніе  бѣлаго  рыбьяго  жира; 
далѣе  интенсивность  окрашиванія  рыбьихъ  жировъ  возрастаетъ  съ 
угломъ  вращенія.  Такимъ  образомъ  возможно,  что  при  процессахъ 
очистки  рыбьихъ  жировъ  (и  др.  маселъ)  пропадаетъ  значительное 
количество  холестериновъ. 

Что  касается  погоновъ  нефти  ^),  то  интенсивность  окраши- 
ваній,  а  слѣд.  и  содѳржаніе  холестерина,  возрастаетъ  у  нихъ  съ 
уд.  вѣсомъ  и  константой  вращеБІя.  Эту  зависимость  можно  замѣ- 
тить  у  маселъ  Бакинскаго  происхожденія.  Американскія  же 
масла  съ  вращеніемъ,  почти  въ  9  разъ  мень- 
шимъ,  даютъ  почти  тѣ  же  окрашиванія,  какъ 
Бакинскія.  Отсюда  ясно,  что  въ  американскихъ  погонахъ 
мы  имѣемъ  дѣло  со  смѣсью  активныхъ  и  рацемизованныхъ 
холестериновъ.  Это  явленіе,  съ  которымъ  несомнѣнно  придется 
считаться  въ  геологіи  нефтей. 

Колоримѳтрическій  характеръ  реакцій  Чугаѳва  врядъ-ди 
удастся  примѣнить  въ  аналитической  практикѣ.  Реакціи  съ  хлоран- 
гидридами  кислотъ  характерны  только  самое  короткое  время,  а 
цвѣта,  даваемые  ССІ3СООН,  мѣняютъ  оттѣнки  и  переходятъ  въ  другіе, 
отличные  отъ  первоначальныхъ. 

Приведенная  таблица  даетъ  поводъ  къ  слѣдующимъ  заклю- 
чен і  я  м  ъ: 

I.  Содержаніе  холестериновъ  въ  нефтяхъ  представляетъ  новый 
доводъ  въ  псльзу  гипотезы  Энглера  и  Гёфера  о  рыбномъ  происхо- 
жденіи  нефтей.  Географическія  и  другія  соображенія  подтверждаютъ 
сказанное. 

II.  Кромѣ  общности  въ  условіяхъ  происхожденія  нефти  раз- 
личныхъ  мѣсторожаеній  земного  шара  обнаруживаютъ  и  общность 
матеріаловъ  ихъ  происхождеБІя. 

III.  Ничтожная  вращательная  способность  Пенсильванской  нефти 
повидимому,  сводится  къ  присутствію  въ  ней  рацемизованныхъ 
холестериновъ.  (Если  перегрѣть  какое  нибудь  содержащее  холѳсте- 


Повидимому  холестеринъ,  не  смотря  на  хорошую  дефлегмацію  при  пѳре- 
гонкѣ,  проходитъ  всюду:  я  нашедъ  слѣды  холестерина  даже  въ  нефтяныхъ 
кислотахъ  изъ  керосина,  тщательно  очищенныхъ. 
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ринъ  масдо,  то  при  описанныхъ  реакціяхъ  получаются  з  е  л  е  н  ы  я 
и  др.  окрашиванія). 

ІУ.  Синтетически  добытая  нефть  только  тогда  можетъ 
имѣть  значѳніѳ  для  объясненія  нефтѳобразоватѳльныхъ  процессовъ 
въ  природѣ,  когда  она  одновременно  обладаетъ  слѣдующимъ 
комплѳксомъ  физико-химическихъ  свойствъ: 

а)  вращательной  способностью  (остаточною), 
Ъ)  оптической  непрозрачностью  по  отношенію  къ  поля- 
ризованному лучу  (углистыя  вещества  и  т.  д.). 
с)  содержаніемъ  холестериновъ,  обусловливающихъ  вра- 

щеніе  и  характерный  спеціальныя  реакціи. 
(і)  дихроизмомъ,  который,  какъ  мы  видѣли,  можетъ  быть 
и  скрытымъ,  т.  е.  появляться  только  въ  разбав- 
ленныхъ  растворахъ. 
Само  собою  разумѣется,  что  умалять  значеніе  такъ  наз.  орга- 
ногеновъ  въ  нефти,  т.  е.  О  въ  формѣ  холестѳриновъ  и  нѳфтя- 
ныхъ  кислотъ,  К— въ  формѣ  органическихъ  основаній,  8  и  Р — не 
слѣдуетъ. 

Если  синтетической  нефти  не  хватаетъ  хотя-бы  одного  изъ 
пѳречисленныхъ  свойствъ,  то  мы  должны  согласиться,  что  мы  не 
приблизились  къ  натуральной  нефти.  Такъ  напр.  Харичковъ 
въ  послѣднее  время  получилъ  нефть  по  способу  Сабатьѳ  и 
Сендерена,  но   она,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,   оказалась  ина- 

КТИВЕОЙ. 

Въ  заключѳніе  я  считаю  нужнымъ  сказать,  что  первыя  3  свой- 
ства нефтей  имѣютъ  весьма  важное  значеніе  для  геологіи  нефти. 
Въ  связи  съ  фильтраціоннымъ  феноменомъ  Ангермана  и  Дея  они 
даютъ  возможность  не  только  объяснить  многіѳ  вопросы  о  генезвсѣ 
нефти  вообще,  но  даже  объясняютъ  связь  между  нефтями  различ- 
ныхъ  мѣсторождѳній  въ  изаѣстной  области.  Но  объ  этомъ  въ  другой 
разъ,  такъ-какъ  это  выходитъ  за  предѣлы  статьи. 

Здѣсь  я  только  хочу  сказать,  что  участіе  животныхъ  орга- 
низмовъ  въ  нѳфтеобразовательныхъ  процѳссахъ  не  можетъ  подле- 
жать сомнѣнію:  но  это  участіе  отнюдь  не  исключительное: 
на  ряду  съ  животными  въ  этихъ  процессахъ  свободно  могли  при- 
нимать участіе  и  растенія.  Такимъ  образомъ,  я  считаю  теорію 
смѣшаннаго  происхожденія  нефтей  наиболѣе  вѣро- 
ятной;  мы  имѣемъ  только  основаніѳ  предполагать,  что  роль 
животныхъ  организмовъ  въ  процессахъ  нефтеобра- 
зованія  была  преобладающей. 
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Работа  продолжается  надъ  слѣдующимн  нефтями:  двумя  италь- 
янскими (Ѵеіеуа  и  МопІесЬіпо),  семью  Ферганскими,  шестью  Румын- 
скими, двумя  галиційскими  и  надъ  нефтями  изъ  Берекея  и  Святого 
Острова  на  Кавказѣ.  Проф.  Л.  А.  Чугаеву  за  его  постоянный  инте- 
ресъ  къ  моей  работѣ  я  считаю  долгомъ  выразить  мою  искреннюю 
благодарность. 

Работа  произведена  въ  химико-бактеріологичоскомъ  институтѣ 
д-ра  М.  Б.  Вермеля  въ  Москвѣ. 


Ші  химической  ібораторіи  С.-Петербургсш  Поітехничест 

Інстир. 

17.  Сплавы  хлористаго  калія  съ  КзСгО^,  К2СГ2О7  и  Аі?ГЛ. 

с.   Ф.  ж  Е  М  Ч  у  ж  Н  А  г  0. 

До  настоящего  времени  къ  изученію  сплавовъ  солей  примѣнялся 
исключительно  методъ  плавкости,  вопросъ  же  о  микроструктурѣ 
яхъ  какъ  то  оставался  въ  сторонѣ. 

Причиной  этого  слѣдуетъ  считать  съ  одной  стороны  трудность 
полученія  хорошнхъ  соляныхъ  шлифовъ,  съ  другой  стороны  при- 
вычку изучать  эти  шлифы  цодъ  микроскопомъ  въ  проходящемъ 
-свѣтѣ,  какъ  это  дѣлается  при  изслѣдованіи  шлифовъ  горныхъ 
породъ. 

Нужно  замѣтить,  что  пзученіе  шлифовъ  солей  въ  проходящемъ 
чівѣтѣ  представляетъ  большія  трудности.  Очень  тонкіѳ  элементы 
эвтектической  структуры,  какъ  это  видно  на  прилагаемыхъ  микро- 

'фотографіяхъ  (табл.  ХУІІ),  имѣютъ  размѣръ  ^'^^^^  милли- 
метра. 

Для  того,  чтобъ  ихъ  обнаружить  въ  проходящемъ  свѣтѣ,  необ- 
ходимо приготовить  шлифъ  того  же  порядка  толщины,  иначе  эти 
элементы  будутъ  налегать  другъ  на  друга. 

Полученіе  же  такого  шлифа  для  сплавовъ  солей  представляетъ 
значительный  затрудненія. 

Дѣло  значительно  упрощается,  если  готовить  шлифы  для  от- 
раженнаго  свѣта;  тогда  толщина  его  не  имЬетъ  значенія  и  тонкіе 
элементы  структуры  вырисовываются  довольно  ясно. 

Въ  статьѣ   ^Порфировидное  строеніе  и  эвтектика»  нами  сов- 
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мѣстно  съ  Ф.  Ю.  Левинсономъ-Лессиягомъ  было  обращено  вни- 
маніе  на  микроструктуру  соляныхъ  сплавовъ  и  было  показано,  что 
строеніе  ихъ  мало  чѣмъ  отличается  отъ  строенія  металл  и  ческихъ 
сплавовъ.  Законы,  управляющіе  кристаллизаціей  расолавленныхъ 
смѣсей,  одинаково  приложимы  какъ  къ  металличѳскимъ  сплавамъ^ 
такъ  и  къ  солямъ,  а  потому  структура  и  тѣхъ  и  другихъ  въ  ана- 
логичныхъ  случаяхъ  должна  быть  одинаковой. 

Настоящая  работа  имѣетъ  цѣлью  примѣнить  къ  изслѣдованію 
соляныхъ  сплавовъ  нзученіе  ихъ  микроструктуры  наравнѣ  съ  изу- 
ченіемъ  діаграммы  плавкости. 

Исходными  матеріалами  служили  чистые  препараты  солей  отъ 
Кальбаума.  Навѣски  брались  отъ  35 — 50  граммъ.  Смѣси  солей,  пред- 
варительно прокаленныхъ,  помѣщались  въ  фарфоровый  тигель,  кото- 
рый въ  свою  очередь  находился  внутри  графитоваго  тигля,  причемъ 
пространство  между  ихъ  стѣнками  заполнялось  мелкимъ  пескомъ. 
Продессъ  плавленія  производился  въ  печи  Флетчера;  по  окончанік 
операціи  тигель  покрывался  раздвижной  крышкой  изъ  огнеупорной 
глины  и  печь  закрывалась.  Въ  расплавленную  смѣсь  опускались 
проволоки  термопары  и  опредѣленіе  температуръ  плавлѳнія  произ- 
водилось съ  помощью  регистрирующаго  пирометра  проф.  Н.  С. 
Курнакова  ^).  При  каждой  серіи  опытовъ  приборъ  градуировался 
нанесѳніѳмъ  на  свѣточувствитѳльную  бумагу  соотвѣтствующихъ 
основныхъ  линій,  каковыми  служили  температуры  плавленія 
(962°),  8Ь  (631°),  2п  (419°),  РЬ  (327°),  8п  (232°). 

I.  Сплавы  КСІ  +  КзСгО^. 

Средняя  хромовокаліевая  соль  при  нагрѣваніи  мѣняетъ  своя 
цвѣтъ  изъ  жѳлтаго  въ  красный,  причемъ  сильно  растрескивается. 
При  кристаллизаціи  изъ  расплавленнаго  состоянія  К^СгО^  выдѣ- 
ляется  въ  красныхъ  кристаллахъ,  которые  затѣмъ  пѳрѳходятъ  въ 
нормальный  желтый  цвѣтъ. 

Подобнаго  рода  явленіе  наблюдалось  давно  и  связывалось  съ 
существованіемъ  второй  модификаціи,  но  температура  превращенія 
не  была  найдена. 

Опредѣленія  съ  помощью  регистрирующаго  пирометра  показали, 

1)  с.  Жемчужаый  и  Ф.  Левинсонъ-Лессингъ.  Извѣстія  Политехнпч.  Инст^ 
1906.  5.  207. 

2)  Ивв.  Политех.   Иест.  1904.  1.,  Ж.  Р.  X.  О.  36.  84  (190І);  2еіе8сЬг.  Г. 
апог^.  Сііет.  42,  184  (1904). 
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что  этотъ   переходъ   во  вторую  модификацію  совершается   при  і 

тѳмпературѣ  679°,  причемъ  температура  плавленія  получилась  въ  1 

984°,  что  нѣсколько  отличается  отъ  опредѣленія  Ле  Шателье  ^),  кото-  1 

рый  даѳтъ  975°.   Остановка  въ  кривой  охлажденія,  отвѣчающая  І 

переходу  во  вторую  модификацію,  довольно  продолжительна  и  по  < 

времени  почти  вдвое  меньше  остановки,  отвѣчающѳй  кристаллизадіи  ■ 
изъ  расалавленнаго  состоябія. 


Таблица.  1. 
Температуры  плавленія  сплавовъ  КСІ  +  К^СгО^. 


Молекул. 

Начало  выдѣ- 
ленія  кристал- 

Эвтектическая 

Модификац. 

проценты. 

ловъ. 

остановка. 

КСІ 

790« 

1,78%  К,СгО, 

781,5 

656« 

4,1 97о 

770,5 

656 

10,3  % 

745 

657 

16,350/„ 

720 

658 

22.52 

694 

658 

30,00 

664 

658 

38,50 

682 

658 

46,33 

718 

658 

676^ 

53,52 

768 

658 

676 

60,00 

804 

658 

676 

70,06 

864 

658 

676 

75,50 

886 

658 

676 

78.00 

906 

658 

676 

80,06 

916 

658 

676 

89,80 

958 

658 

676 

91,50 

960 

657 

676 

984 

679 

Іе  СЬаШіег,  Виііеі.  8ос.  СЫга.  1887.  47.  300. 
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Цыфровыя   данныя,  относящіеся  къ  опредѣленію  температурь, 
плавленія,  помѣщены  въ  таб.  1  и  сведены  ва  діаграммѣ  влавкости 
рис.  1.  Діаграмма  плавкости  состоитъ  изъ  двухъ  вѣтвей,  пересѣ- 
кающихся  въ  эвтектической  точкѣ  при  658°,  отвѣчающей  составу 
31,5%  мол.  КзСгО,  (68,5о/о  мол.  КС1). 

Кривыя  охлажденія  на  вѣтви  Аѣ  имѣютъ  двѣ  остановки:  1-ая 
при  перемѣввой  температурѣ  въ  зависимости  отъ  состава  отвѣчаетъ 
кристаллизаціи  хлористаго  калія  изъ  расплавленной  смѣси,  2-ая 
остановка  эвтектическая  при  постоянной  температурѣ  568°,  хара- 
ктеризуется одновременной  кристаллизаціей  обоихъ  компонѳнтовъ 
си  стемы. 

Эвтектическая  остановка  появляется  уже  при  содержавіи  1,78°/^ 
мол.  КзСгО^  и  имѣетъ  довольно  замѣтную  длину,  изъ  чего  слѣ- 
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дуетъ  заключить,  что  со  стороны  ілористаго  калія  не  образуется, 
твердыхъ  раствороБЪ  съ  КзСгО^,  достигаетъ  максимума  въ  точкѣ 
Б  при  31,5*'/о  мол.  К2СГО4  II  далѣе  вачвнаетъ  убывать. 

Вѣтвь  характеризуется  кристаллизаціей  хромовокаліевой  соли, 
температура  влавлевія  которой  понижается  по  мѣрѣ  увеличенія 
содержавія  КС1  въ  расплавленной  массѣ.  Кривыя  охлаждѳнія  имѣютъ 
три  остановки:  1-ая  отвѣчаетъ  кристаллизаціи  КзСгО^,  2-ая  при 
температурѣ  676°  обусловливается  переходомъ  К^СгО^  во  вторую 
модвфикацію.  Это  вревращеніе  для  чистаго  КзСгО^  происходитъ 
при  679°,  для  смѣсей  же  его  съ  КС1  при  676°  вслѣдствіе  образо- 
вавія  твердыхъ  іаствсроБъ  вебсльшсй  концентраціи. 

Ниже  остановки,  отвѣчающей  переходу  въ  другую  модификацію, 
ьъ  криЕыхъ  охлаждевія  наблюдается  3-я  остановка  эвтектическая, 
отьѣчаюшая  точкѣ  В  при  температурѣ  658°.  При  10,2"/о  мол. 
КС1  эвтектическая  остановка  имѣетъ  незначительную  длину. 

Если  согласно  Тамману  нанести  на  оси  абсциссъ  процентный 
составъ,  а  на  ординатахъ  длину  эвтектическихъ  остановокъ,  то 
построеніе  даѳтъ  для  47о  молек.  КСІ  длину  эвтектической  остановки 
равную  нулю.  Это  указываетъ  на  существованіе  со  стороны  КзСгО^ 
твердыхъ  растворовъ  съ  предѣльной  концентраціей  около  4°/о  мол. 
КС1.  Въ  связи  съ  существованіемъ  твердыхъ  растворовъ  находится 
пониженіе  температуры  превращенія  хромовокаліевой  соли  съ  679° 
до  676°. 

Микроструктура  сплавовъ  находится  въ  полномъ  согласіи  съ 
данными  діаграммы  плавкости. 

На  вѣтвѣ  АВ,  отвечающей  кристаллизаціи  хлористаго  калія. 
видны  кристаллы  КС1  въ  эвтектической  смѣси,  на  вѣтви  ВС  вы- 
дѣляются  кристаллы  КдСгО^,  окруженные  эвтектической  массой. 
Шлифъ  Лі  1  отвѣчаетъ  вѣтви  АВ.  Послѣ  легкой  обработки  шлифа 
спиртомъ  на  фовѣ  эвтектики  появляются  темвые  кристаллы  КС1. 
Вѣрнѣе— это  не  кристаллы,  а  пустоты,  образовавшіяся  на  мѣстѣ 
ьристалловъ  послѣ  вытравленія  ихъ  спиртомъ.  Хромокаліевая  соль 
спиртомъ  не  Бытелачивается  и  потому  на  шлифѣ  №  2  видны  бѣлые 
кристаллы  ІКзСгО^  въ  эвтектической  массѣ.  Шлифъ  отвѣчаетъ 
вѣтви  СВ  (табл.  XVII). 

II.  Сплавы  КСІ  +  К^СГзО,. 
Двухромокаліевая  соль  иьъ  расплавлевнаго  состоявія  кристал- 
.іизуетгя  въ  кристаллахъ  темнокрасраго  цвѣта,  которые  при  даль- 


2еі(есЪ.  1".  апог^.  СЬет.  45.  24. 


1140  С.  Ф.  Желчужный. 

нѣйшемъ  охлаждѳніи  нѣсколько  свѣтлѣютъ,  при-чемъ  разсыиаются 
въ  порошѳкъ  съ  значительнымъ  увеличеніемъ  объема. 

На  это  явлѳніе  впервые  обратилъ  внимавіе  еще  Митчерлихъ  ^). 

Такого  рода  измѣненія  связывались  съ  существованіѳмъ  второй 
модификации  при  температурѣ  около  240°.  При  этой  температурѣ 


Таблица  2. 
Температуры  плавленія  сплавовъ  КСІ  -|-  К^Сг^О^і 


Молекул. 

Начало  выдѣле- 

  ■   

Эвтектическая 

нія  кристал- 

Модификация. 

проценты. 

ловъ. 

остановка. 

КоСг^Оу 

395° 



236° 

4,32  КС1 

385 

235 

9,31 

378 

234 

15,29 

371 

20,00 

370 

25,00 

368 

30,00 

381 

366° 

30,95 

383 

366 

35,00 

410 

366 

41,55 

458 

366 

50,00 

523 

366 

60,00 

582 

366 

70,00 

642 

366 

78,70 

в85 

366 

86,42 

722 

366 

93,47 

757,5 

365 

97,45 

776,5 

365 

КС1 

790 

1)  Ро^е^.  Ап.  28.  120. 
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Рис.  2.  Діаграмма  плавкости  системы  КС1  -|-  КоСгзОу. 

ЮЛЬ  претерпѣваетъ  столь  значительное  увеличеніѳ  объема,  что 
зробирка,  въ  которой  она  была  расплавлена,  растрескивается. 

Попытки  опрѳдѣлить  съ  помощью  термометра  выдѣленіѳ  тепла 
]ри  этомъ  процессѣ  не  привели  ни  къ  какимъ  положительнымъ 
результатамъ,  никакихъ  остановокъ  въ  ходѣ  измѣненій  температуры 
ае  наблюдалось.  По  этой  причинѣ  преврапіеніе,  испытываемое  дву- 
^ромокаліевой  солью  при  переходѣ  во  вторую  модификацію,  отно- 
силось къ  разряду  такихъ,  которыя  совершаются  безъ  замѣтнаго 
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измѣнееія  энергіи,  несмотря  на  значительное  увеличѳніе  объ- 
ема ^). 

Изученіе  кривой  охлажденія  расплавленной  КгСГзО,  съ  помощью 
ре  гистрируюшаго  прибора  показало  ошибочность  такого  заключевія 
Кривая  охлажденія  двухромокаліевой  соли  имѣѳтъ  довольно  ясно 
выраженную  остановку  ниже  температуры  плавленія  236°. 

Если  измѣрить  на  діаграммѣ  длины  остановокъ  отвѣчающихъ 
плавленію  и  переходу  во  вторую  модпфпкацію,  то  отношеніе  между 
ними  равно  20—25,  и  стало  быть  таково  приблизительно  должно 
быть  отношеніе  между  количествами  выдѣляющагося  тепла  при 
этихъ  процессахъ. 

Для  того,  чтобъ  обнаружить  термически  этотъ  переходъ  во  вто- 
рую модификацію,  нужно  въ  расплавленную  соль  опустить  термо- 
пару безъ  оболочки,  въ  противномъ  случаѣ  остановка  имѣетъ  видъ 
растянутой  волны;  кромѣ  того  скорость  охлажденія  не  должна  быть 
слишкомъ  мала. 

Діаграмма  плавкости  состоитъ  изъдвухъ  вѣтвей  ЛВ  и  ВС,  пере- 
сѣкаюгаихся  въ  эвтектической  точкѣ  В  при  366°  и  при  содержаніи 
въ  сплавѣ  27,5%  мол.  КС1  (72,57о  м.  К^Сѵ^О^).  На  вѣтви  ЛБ,отвѣ- 
чающей  кристаллизаціи  хлористаго  калія,  въ  кривыхъ  охлажденія 
замѣтны  двѣ  остановки:  1-я  отвѣчаетъ  выпаденію  кристалловъ  КСІ, 
2-я  эвтектическая  при  366°. 

На  вѣтви  СВ  кривыя  охлажденія  имѣютъ  одну  только  остановку, 
что  указываетъ  на  суіцествованіе  твердыхъ  растворовъ  хлористаго 
калія  въ  двухромокаліевой  соли.  Предѣльная  концентрація  этихъ 
растворовъ  лежитъ  около  25°/о  молек.  КС1  и  почти  подходатъ  къ 
эвтектической  точкѣ  (27,5°/о  КС1). 

Кривая  охлажденія  чистой  двухромокаліевой  соли  имѣетъ  двѣ 
остановки:  1-ая  отвѣчаетъ  кристаллизаціи  соли  изъ  расплавленнаго 
состоянія  при  395,  2-ая  при  236°  переходу  во  вторую  модификацію* 

Въ  шлифахъ,  лежащихъ  на  вѣтви  СВ  (со  стороны  К2СГ2О,),  видна 
однородная  структура  твердаго  раствора. 

Въ  шлифахъ-же,  лежащихъ  по  вѣтви  АВ^  отвѣчающей  кристал- 
лизаціи  хлористаго  калія,  видны  дѳндриты  КС1  нафонѣ  эвтектики, 
не  имѣющей  впрочѳмъ  характернаго  эвтектическаго  строенія  вслѣд- 
ствіѳ  того,  что  имѣются  твердые  растворы,  предѣльная  кондентрація 
которыхъ  равна  25^/о  мол.  КС1,  тогда  какъ  эвтектика  имѣетъ  со- 
ставъ  27,57о  мол.  КС1. 

О  Таттапп.  КгівЫІізіегеп  ип(і  бсіітеігеп.  1903.  40. 
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ІИ.  Сплавы  КСІ  +  АдСІ. 

Діаграмма  плавкости  этой  системы  состоитъ  изъ  двухъ  вѣтвей 
ЛВ  и  ВС  пересѣкающихся  въ  эвтектической  точкѣ  В  при  тем- 
иературѣ  306°,   отвѣчающей  составу  30%  мол.  КС1     70%  мол. 

Цифровыя  данныя,  на  основаеіи  которыхъ  построена  діаграмма 
^рис.  3)  приведены  въ  таблицѣ  3  (стр.  1144).  Температуры  плавле- 
вія  хлористаго  серебра  получилась  равной  451°,  что  совпадаетъ 
съ  опредѣленіями  Карнелли  ^). 

Кривыя  охлажденія  сплавовъ,  лежащихъ  на  вѣтви  АВ,  имѣютъ 
по  двѣ  остановки:  1-ая  отвѣчаетъ  кристаллизаціи  хлористаго  серебра 
изъ  сплавовъ  различной  концентраціи  и  2-ая  эвтектическая  остановка 
ври  постоянной  температурѣ  306°,  характеризующаяся  одновременной 
вристаллизаціей  обоихъ  компонентовъ  системы. 

Вѣтвь  СВ  характеризуется  кристаллизаціѳй  хлористаго  калія 
изъ  расплавленныхъ  массъ.  Кривыя  охлажденія  сплавовъ,  лежащихъ 
на  этой  вѣтви,  имѣютъ  по  двѣ  остановки:  1-ая  отвѣчаетъ  выдѣлѳнію 
хлористаго  калія,  2-ая  эвтектическая  при  306°. 

Если  согласно  Тамману  на  оси  абсцисъ  нанести  процентный 
составъ,  а  на  ординатахъ  отложить  длины  (продолжительность) 
эвтектическихъ  остановокъ  для  сплавовъ  различнаго  состава,  то 
максимумъ  продолжительности  будетъ  отвѣчать  точкѣ  В  (30%  мол. 
КС1),  по  обѣ  стороны  отъ  максимума  продолжительность  эвтекти- 
ческой остановки  убываетъ  и  становится  равной  нулю  почти  у 
ордвнатъ,  отвѣчающихъ  чвстымъ  КС1  и  А§С1. 

Это  обстоятельство  указываетъ,  что  твердыхъ  растворовъ  въ 
разсматриваемой  нами  системѣ  не  образуется,  или  если  они  имѣ- 
ются,  то  весьма  незначительныхъ  концентрацій. 

Микроструктура  сплавовъ  согласуется  съ  данными  діаграммы 
плавкости.  Въ  шлифахъ,  отвѣчающихъ  вѣтви  АВ,  наблюдаются  кри- 
сталлическіе  дендриты  хлористаго  серебра  въ  эвтектической  смѣси; 
при  затвердѣваніи  же  сплавовъ,  лежащихъ  по  вѣтви  ВС,  кристал- 
лизуется въ  эвтектической  массѣ  хлористый  калій,  что  сказывается 
появленіемъ  черныхъ  дендритовъ  хлористаго  калія. 


1)  Сагпеііеу  1878  3.  СЬет.  8ос.  33.  273. 
Таттапп.  ХеіізсЬг.  Г.  апог^.  СЬет.  45.  24. 
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Таблица  3. 
Температуры  плавленія  сплавовъ  КСІ  -4-  АдСІ. 


Молекулярные 
проценты. 

Начало  выдѣленія 
кристалловъ. 

Эвтектическая 
остановка. 

АдСІ 

451" 

2,57%  КС1 

439 

306 

6,68 

426 

306 

11,33 

405 

306 

15,94 

384 

306 

21,75 

353 

306 

25,70 

329 

306 

26,2 

330 

306 

32,3 

319 

306 

38,3 

383 

306 

43,86 

444 

306 

45,00 

457 

306 

47,51 

474 

306 

50,12 

494 

306 

52,49 

512 

306 

54,88 

535 

306 

60,00 

562 

306 

64,73 

596 

306 

72,61 

638 

306 

77,81 

667 

306 

83,30 

700 

306 

88.97 

730 

306 

94,52 

760,5 

305 

КС! 

790 
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Рис.  3.  Діаграмма  плавкости  системы  КС1  -|-  А§С1. 


Шлифъ  №  4  (табл.  ХТІІ)  отвѣчаетъ  сплаву,  содержащему  35% 
юл.  КС1  (65%  А§С1).  Послѣ  обработки  спиртомъ  на  фонѣ  хорошо 
)бразованной  эвтектики  видны  дендриты  хлористаго  калія. 
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Ы  кіической  лабораторіи  СПБ.  Помтекническаго  Ышщ 

18.  О  сплавахъ  свинца  съ  таміемъ  и  индіемъ. 

Н.  с.  Курнакова  и  Н.  х^.  Путина 

Въ  своихъ  сплавахъ  съ  различными  металлами  таллій  обнару- 
живаетъ  двойственный  характеръ.  По  отношенію  къ  ш.елочнымъ 
элементамъ — К,  Nа  онъ  является  аналогомъ  Нд,  С(і,  РЬ  и  др.  тя- 
желыхъ  металловъ,  давая  очень  устойчивый  опрѳдѣленныя  соеди- 
ненія  или  тал  л  иды,  напр.  КТІ,  NаТ^,  которые  во  многомъ  напо- 
минаютъ  соотвѣтствующіе  щелочные  мерріуриды,  кадмиды  и  плум- 
биды  ^). 

Съ  другой  стороны,  съ  тяжелыми  металлами  (Н§,  Ссі,  Іп,  РЬ, 
Ві)  таллій  обнаруживаетъ  сильно  развитую  способность  давать 
твердые  растворы.  Въ  этомъ  ряду  большое  вниманіе  привлекаютъ 
сплавы  таллія  со  свинцомъ,  ртутью  и  висмутомъ.  Вмѣстѣ  съ  обра- 
зованіѳмъ  твердыхъ  растворовъ  здѣсь  проявляются  также  электро- 
положительный свойства  таллія,  отличающія  его  отъ  типичѳскихъ 
тяжелы хъ  металловъ. 

Особенный  интересъ  возбуждаютъ  сплавы  таллія  со  свинцомъ; 
въ  нихъ  приходится  встрѣчаться  впервые  съ  такими  отношеніями, 
которыя  до  сихъ  поръ  еще  не  наблюдались  при  взаимодѣйствіи 
другихъ  металловъ.  Для  выясненія  особенностей,  свойствѳнныхъ 
названной  системѣ,  нами  были  также  изслѣдованы  сплавы  со  свин- 
цомъ блпжайшаго  аналога  таллія  въ  ИІ  группѣ  пѳріодическон 
системы— индія. 

I.  Талдій  и  свинецъ. 

Діаграмма  плавкости.  Гейкокъ  и  Невилль  показали,  что  при- 
бавленіе  до  2,58  атомовъ  свинца  къ  100  атомамъ  таллія  повы- 
шаетъ  температуру  плавленія  послѣдняго  съ  301,18°  до  306,48^. 
Съ  другой  стороны,  по  ваблюденіямъ  тѣхъ  же  авторовъ,  темпера- 
тура плавленія  свинца  не  пзмѣняется  отъ  сплавленія  даже  съ  зна- 

1)  Н.  Курнаковъ  и  Н.  Пушинъ.  Ж.  Р.  X.  О.  33,  365  (1901);  ЪеіШіг, 
ааог^.  СЬетіе  30,  86  (1902). 

2)  Неусоск  а.  Nеѵі11е.  Лоигп.  СЬет.  8ос.  1892,  910;    894  35. 
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ительными  количествами  таллія.  При  анализѣ  жидкой  и  затвердѣв- 
[ѳй  части  сплава  было  найдено,  что  твердая  и  жидкая  фазы  не 
азличаются  по  составу  другъ  отъ  друга. 

На  основаніи  этихъ  данныхъ  можно  заключить,  что  оба  ме- 
ілла  взаимно  образуютъ  твердые  растворы.  Розебомъ  выска- 
ілъ  предаоложеніѳ,  что  система  Т1 — РЬ  вѣроятно  относится  къ 
япу  непрерывныхъ  изоморфныхъ  смѣсѳй,  обладающихъ  макси- 
умомъ  температуры  плавленія  (ІІ-ой  типъ  его  классификаціи 
мѣшанныхъ  кристалловъ). 

Фактическій  матеріалъ,  полученный  нами,  показываетъ,  что  это 
редположеніѳ  довольно  близко  соотвѣтствуетъ  истинѣ. 

Первыя  наши  яаблюденія  надъ  діаграммой  плавкости  талліево- 
зинцовыхъ  смѣсей  ')  были  произведены  посрѳдствомъ  высоко- 
задуснаго  ртутнаго  термометра  съ  угольной  кислотой  —  по  спо- 
)бу,  выработанному  нами  раньше  для  другихъ  сплавовъ  таллія. 

Отвѣшенныя  количества  мѳталловъ  сплавлялись  подъ  слоѳмъ 
іраффина  въ  желѣзныхъ  тигляхъ.  Повторный  взвѣшиванія  ко- 
зльковъ  послѣ  окончанія  серіи  опытовъ  указывали,  что  потери 
ѳталловъ  отъ  окисленія  ничтожны.  Но  работа  со  смѣсями,  имѣю- 
^ими  температуры  плавленія  выше  370°,  не  лишена  затрудневіГт. 
[ри  этихъ  температурахъ  значительная  часть  параффина  перехо- 
нтъ  въ  кипѣніе  и  можетъ  образовать  съ  воздухомъ  легко  воспла- 
еняющіяся  смѣси.  Поправки  на  охлажденіе  температуры  были 
роизвѳдены  эмпирически,  опредѣляя  разность  между  истинной  и 
аблюдаемой  температурами  плавленія  чистыхъ  металловъ  (8п,  РЬ, 
іп)  при  возможно  одинаковыхъ  условіяхъ  наблюденія:  въ  одномъ 
томъ  же  тиглѣ,  при  одинаковомъ  погруженіи  термометрическаго 
езервуара,  по  возможности  равныхъ  количествахъ  металловъ  и 
плавовъ  и  т.  д. 

Впослѣдствіи,  для  той  же  двойной  системы  были  изслѣдованы 
олныя  кривыя  охлажденія,  пользуясь  заппсями  рѳгистрирующаго 
рибора  ^).  При  этомъ  явилась  возможность  болѣе  точно  опредѣ- 
ить  границы  интерваловъ  кристаллизаціи  и  судить  о  составѣ  вы- 
ѣляющихся  твердыхъ  фазъ. 

При  автоматическихъ  запнсяхъ  чувствительность  гальванометра. 


1)  КоогеЬоот.  ЪеМ.  рЬуз.  Сііет.  30,  396  {1899). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  32,  830  {1900). 

Н.  с.  Курнаковъ:  Новая  форма  регистрирующаго  пирометра  Ж.  Р. 
^  О.  33,  578  ІШі)]  7еіЬ.  апог^.  СЬет.  42,  184  {1904). 
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соединеннаго  съ  тѳрмо-элементомъ,  была  измѣняема  такимъ  обра- 
зомъ,  что  1  мм.  передвиженія  свѣтового  сигнала  на  бромосеребря- 
ной бумагѣ  для  различныхъ  серій  опытовъ  равнялся  1,0° — 1,3°. 
При  такихъ  условіяхъ  200-миллиметровая  шкала  прибора  могла 
отвѣіать  температурному  интервалу  не  болѣе  220°— 260°. 

Чтобы  не  уменьшать  чувствительности  гальванометра  включѳ- 
ніѳмъ  большихъ  величинъ  добавочнаго  сопротивленія,  наблюденія 
были  произведены  по  компенсаціонному  способу.  Въ  цѣпи  термо- 
элемента вводилась  обратная  электродвижущая  сила  такой  вели- 
чины, чтобы  при  желаемой  начальной  температурѣ  термопары 
отклоненіе  гальванометра  приводилось  къ  нулю  или  близлежащему 
къ  нему  дѣленію  шкалы.  Источникомъ  электродвижущей  силы  слу- 
жили параллельно  соединенные  аккумуляторы  и  введенная  раз- 
ность потенціаловъ  сохранялась  постоянной  въ  теченіѳ  всего 
опыта. 

Въ  большинствѣ  случаевъ  продолжительность  одного  оборота 
барабана  съ  свѣточувствительной  бумагой  равнялась  30  минутамъ^ 
но  въ  нѣкоторыхъ  наблюденіяхъ  она  доходила  до  1  часа. 

Для  градуированія  прибора  служили  температуры  плавлѳнія 
чистыхъ  металловъ:  олова— 232°,  свинца — 337,7°  и  цинка — 419°. 
Соотвѣтствующія  имъ  кривыя  охлажденія  наносились  на  фотограммы 
при    тѣхъ-же    условіяхъ,  какъ  и  для  изслѣдуемыхъ  сплавовъ. 

Для  правильныхъ  и  отчетливыхъ  записей  весьма  важенъ 
выборъ  надлежащей  скорости  охлажденія.  Путемъ  прѳдваритель- 
ныхъ  опытовъ  было  найдено,  что  можно  достигнуть  достаточ- 
наго  соотвѣтствія  въ  приходѣ  и  расходѣ  теплоты  охлаждаю- 
щихся веществъ,  если  скорость  охлажденія  жидкихъ  металловъ 

(і — температура,  ^—время)  въ  1  секунду  не  болѣе  0,2° — 0,25^ 
въ  области  температуръ  кристаллизаціи  таллія  и  свинца  (300° — 330°). 
Для  достиженія  такихъ  условій  охлажденія  жѳлѣзный  тигель  съ 
изслѣдуемыми  веществами  помѣщался  въ  графитовый  тигель  под- 
ходящихъ  размѣровъ  и  промежутокъ  между  ними  (2 — 5  мм.)  за- 
полнялся прокаленнымъ  кварцевымъ  пескомъ. 

Полученныя  описанными  путями  среднія  данныя  помѣшены  въ 
таблицѣ  1.  Первый  столбецъ  ея  заключаетъ  №Л'2  изслѣдованныхъ 
сплавовъ,  второй  и  третій — атомные  проценты  таллія  и  свинца, 
четвертый,  пятый  и  шестой — температуры:  начала  выдѣлѳнія  кри- 
сталловъ,  переходной  точки  и  преврап],еніп  сплавовъ  въ  твѳрдомъ 
состояніи. 


о  сплавахъ  свинца  съ  талліемт.  и  иидіемъ. 


Откладывая  атомныя  процентный  отношенія  на  оси  абсциссъ  и 
оотвѣтствующія  температуры  затвердѣванія  на  оси  ординатъ,  мы 
:олучаемъ  діаграмму,  изображенную  на  рис.  1  (стр.  1152). 

Кривая  плавкости  АВСЛ  состоитъ  изъ  двухъ  вѣтвей  ЛВ  и 
ЗСМВ,  которыя  поднимаются  вверхъ  отъ  температуръ  плавленія 
аллія  (А)  и  свинца  (В)  и  пересѣкаются  въ  переходной  точкѣ  В^ 
аходящейся  при  310,4°  и  5,50^/о  ат.  РЬ. 

Для  болѣе  наглядной  характеристики  выдѣляіощихся  твѳрдыхъ 
)азъ  на  рис.  2  (стр.  1153).  приведены  нѣскольво  типическихъ  кри- 
ыхъ  ох.іажденія,  записанныхъ  регистрирующимъ  приборомъ  для 
азличныхъ  сплавовъ  (см.  ЖЛІ-  1,  2,  11,  13,  22,  30  и  40  таб.  1). 

Разсмотримъ  послѣдовательно  оба  участка  АВ  п  ВСМВ  діа- 
раммы  (рис.  1). 

Возстающая  вѣтвь  ЛВ  (О— 5,57о  ат.  РЬ)  отвѣчаетъ  выдѣленію 
мѣшанныхъ  кристалловъ  таллія  со  свинцомъ,  которое  мы  назо- 
емъ  а-твердыми  растворами.  Чистый  таллій  даетъ  кривыя  охла- 
:денія,  отличающіяся  своею  правильностью  и  близко  подходящія 
ъ  требуемой  теоріеп  формѣ  для  химически  однородныхъ  веществъ. 
)дна  изъ  такихъ  кривыхъ  представлена  на  рис.  2  (Л1:  1);  она 
арактеризуется  присутствіемъ  ясно  выраженной  второй  остановки 
ри  227^,  обусловливаемой  полиморфнымъ  прѳвращеніѳмъ  твердаго 
аллш  въ  переходной  точкѣ  О  (рис.  1).  На  существованіѳ  послѣд- 
ей  было  недавно  указано  Левинымъ  ^). 

Сплавы  съ  содержаніемъ  О — 5,5^/о  ат.  РЬ  застываютъ  нѳпре- 
ывно  въ  небольшомъ  температурномъ  интервалѣ.  Примѣромъ  мо- 
:етъ  служить  кривая  охлажденія  №  2  (рис.  2),  записанная  для 
плава  съ  1,06°/о  ат.  РЬ.  При  5,0" /о  ат.  РЬ,  названный  интервалъ 
е  превышаетъ  2°.  Такое  отношеніе  указываетъ  на  незначительную 
азность  въ  концентраціяхъ  жидкой  и  кристаллической  фазъ  и 
лизость  соотвѣтствующихъ  линій  АВ  и  ЛЕ.  Предѣльное  содержа- 
іе  свинца  въ  а-твердомъ  растворѣ,  при  температурѣ  переходной 
очки  В,  составляетъ  около  6,5"/ о  ат.  (точка  Е).  Относительно 
змѣнѳнія  этой  концентраціи  съ  пониженіемъ  температуры  указа- 
ли не  имѣется;  поэтому  линія  Ее  намѣчена  лишь  приблизи- 
ельно. 

Образованіѳ  смѣшанныхъ  з^- кристалловъ  сильно  понижаетъ 
очку  О  полиморфнаго  превращенія  таллія,  но  вмѣстѣ  съ  тѣмъ 
нтенсивность  наблюдаемыхъ  остановокъ  уменьшается;  при  4,08 

1)  Ьеѵіп.  2еіѣ.  апог^г.  ОЬет.  45,  37  (1905). 
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Таблица  1. 
Сплавы  таллія  съ  свинцомъ. 


Атомные  °/о- 

Температуры. 

Т1. 

РЬ. 

Начало  вы- 
дѣленія  кри- 
сталл овъ. 

Переходная 
точка. 

Превращенія 
въ  твердомъ 
видѣ. 

Примѣчанія. 

1 

100,00 

0,00 

301,0 

— 

227,0 

*) 

2 

98,94 

1.06 

303,6 

— 

213,2 

*) 

3 

97,97 

2,03 

306,5 

— 

194,0 

4 

96,59 

3,41 

308,0 

— 

нѣтъ. 

5 

95,92 

4,08 

308,7 

— 

» 

6 

95,73 

4,27 

309,6 

— 

7 

94,50 

5,50 

310,4 

> 

Переходная  точка ІЗ. 

в 

95,02 

5,98 

313,1 

310,4 

9 

92,43 

7,57 

321,0 

10 

93,00 

8,90 

328,0 

1 1 

X  -1- 

89,75 

10,25 

335,2 

^ 

12 

86,65 

13,35 

347,8 

— 

13 

80,24 

19,76 

364,6 

^ 

14 

76,48 

23,52 

371,7 

309,8 

1^ 

Аи 

74,04 

25,96 

374,8 

нѣтъ. 

16 

70,97 

29,03 

377,3 

» 

17 

69,79 

30,21 

378,5 

* 

18 

66,65 

33,35 

379,8 

> 

19 

65,36 

34,64 

379,8 

» 

20 

63,48 

36,52 

380,2 

» 

21 
22 

62,49 
59,87 

37,51 
40,13 

380,3 
379,5 

*)  Дистектическая 
точка  С. 
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Атомные 

Температу] 

эы. 

Примѣчанія. 

Т1. 

РЬ. 

о  05  и 
2? 

ч  л 

!-|-|  -«о  Н 

Переходная 
точка. 

Превращееія 
въ  твердомъ 
состояніи. 

23 

оо,оУ 

1      4-1, Ы 

070  -і 

о/У,1 

24 

і 

л  0  Л7 

4о,и< 

077 

25 

/1  с  ПІ 

4о,иі 

07С  О 

26 

л  о  оо 

Р7Т  К 

оі  а, О 

27 

54. 51 

ОЙО 
ООУ,і) 

28 

41,Цо 

е;о  оо 

ОА/І  0 

29 

61 

со  По 
Ьіі, Уо 

ОАЛ  О 

30 

9/1  ДО 

а. от 

Ь0,ОІ 

047 
ОО  1  ,0 

31 

оо  оо 

/1,1о 

32 

24,УУ 

7е:  Л1 

0/1Й  7 

33 

оо  оо 

77  70 

0/1  й  с; 

040,0 

34 

ОЛ  і  с 

70  О/І 

0/1/1  /1 

35 

л  с  то 

оо  оо 

О'И  л 

36 

1о,Ь/ 

ОС!  оо 

оЬ,оо 

ООО  0 

37 

-1  о  /1  о 

07  ко 

о7,0о 

ООО  л 
000,9: 

38 

і  л  70 

іи,/у 

ОП  О-І 

оУ,-;2І 

ООЛ  1 
000,1 

39 

о  ЛА 

Оі  лл 
У1,00 

ООс:  л 

ооо,4 

40 

Ь,Ь5 

по  Ос 

Уо,оэ 

ООО  7 
ООО,/ 

41 

о,и/ 

О/і  оо 

001  о 

ооі,У 

42 

3,24 

96,76 

331,3 

43 

1,90 

98,10 

326,6 

44 

0,94 

99,06 

328,5 

45 

0,00 

100,00  1 

327,7 

Примѣчаніѳ.  Для  №№  салавовъ,  обозначенныхъ  '■'),  на  рис.  2  изобра- 
ены  соотвѣтствующія  кривыя  охлажденія. 
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ат.  РЪ  послѣднія  становятся  уже  не  замѣтными.  Линія  ОР  (рис.  1) 
представляетъ  нижнюю  границу  существованія  а-твердыхъ  раство- 
ровъ,  распадающихся  здѣсь  съ  выдѣленіемъ  модификаціи  таллія. 
устойчивой  ниже  227°. 

Вторая  вѣтвь  ѢСМВ  діаграммы  замѣчательна  своимъ  темпе- 
ратурнымъ  максимумомъ  С.  Начиная  отъ  переходной  точки  Д 
температура  плавленія  постепенно  возрастаетъ  до  380,3°,  при  со- 
держаніи  35,7 — 37,5*^/0  ат.  РЬ.  При  дальнѣйшѳмъ  увеличенін  со- 
держанія  свинца  наблюдается  непрерывное  пониженіѳ  кривой  плав- 
кости до  температуры  плавлѳнія  чистаго  свинца=327,7°  {В), 

Максимумъ  С  отличается  отъ  аналогичныхъ  точекъ  въ  другихъ 
металлическихъ  сплавахъ  тѣмъ,  что  отвѣчающая  ему  атомная  кон- 
центрація  РЪ:Т1=  1:1,67  —  1,83  не  выражается  простымъ  крат- 
нымъ  отношеніѳмъ.  Наблюденныя  неоднократно  для  различныхъ 
препаратовъ  таллія  и  свинца  величины  находятся  между  ближай- 
шими простыми  кратными  отношеніями  РЬ:Т1=  1:2  (33,33*^0 
ат.  РЬ)  и  2:3  (40,0%  ат.  РЬ). 

Измѣненіе  температуры  около  дистектичѳской  точки  С  является 
весьма  постепеннымъ,  отчего  кривая  плавкости  имѣѳтъ  здѣсь  очень 
пологую  форму.  Такое  явленіе  несомнѣнно  находится  въ  связи  съ 
образованіемъ  твердыхъ  растворовъ  по  обѣ  стороны  точки  С.  Кри- 
выя  охлаждѳнія  въ  этой  области  имѣютъ  видъ,  характеризующій 
застываніе  однородныхъ  веществъ.  Онѣ  обладаютъ  минимальнымъ 
интерваломъ  кристаллизаціи,  который  можѳтъ  быть  получѳнъ  при 
данныхъ  условіяхъ  опыта  (см.  №  5,  рис.  2). 

Аналогичная  форма  кривыхъ  свойственна  также  и  для  другихъ 
точекъ  участка  СМВ,  Различіѳ  заключается  лишь  въ  величинѣ 
Еристаллизаціоннаго  интервала;  послѣдній,  по  мѣрѣ  возрастанія 
содержанія  свинца,  увеличивается  и  достигаетъ  до  2,5°  при 
60 — 70^/о  ат.  РЬ.  Затѣмъ  его  величина  постепенно  уменьшается 
по  мѣрѣ  приближенія  состава  къ  100®/о  РЬ  (2>). 

Типическими  примѣрами  могутъ  служить  прѳдставленныя  на 
рис.  2  кривыя  охлажденія  №  6  (65,377о  ат.  РЬ)  и  №  7  (93,35^'о 
ат.  РЬ). 

Иныя  отношенія  мы  наблюдаемъ  для  сплавовъ,  находящихся 
по  другую  сторону,  сторону  максимума  С,  на  участкѣ  СВ.  Вмѣстѣ 
съ  уменьшеніѳмъ  содержанія  свинца  интервалъ  затвердѣванія  по- 
степенно увеличивается,  достигая  своего  наибольшаго  значенія 
около  257о  ат.  РЬ;  при  этомъ  на  кривыхъ  охлаждеяія  появляется 
вторая  остановка,  при  температурѣ  переходной  точки  В  (3104°). 
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Продолжительность  этой  остановки  возрастаетъ  ио  мѣрѣ  прибли- 
жѳнія  къ  точкѣ  Е  (6,5^/о  ат.  РЬ).  Кривыя  3  и  4  (рис.  2) 
являются  характерными  для  кондѳнтрацій  между  6,5— 24,7'Ѵо  ат.  РЬ 
и  замѣчательны  правильностью  своей  формы. 

Какъ  извѣстно,  на  діаграммахъ  охлажденія  интервалъ  кристал- 
лизаціи  изображается  посредствомъ  кривой,  обращенной  вогну- 
тостью къ  оси  временъ,  между  тѣмъ  какъ  процессъ  охлажденія 
окончательно  затвердѣвшаго  тѣла  представляется  въ  видѣ  выпук- 
лой .іиніи.  При  отсутствіи  явленій  пѳреохлажденія  пуектъ  пере- 
гиба, отвѣчающій  измѣненію  характера  кривизны  (гдѣ  ^—темпе- 
ратура, X — время)  долженъ  опредѣлять  конечную  температуру  за- 
твердѣванія,  ниже  которой  уже  не  существуетъ  жидкаго  вещества. 
Для  двойныхъ  системъ,  обладающихъ  переходной  или  эвтектичес- 
кой точкой,  измѣнѳніе  характера  кривизны  должно  совпадать  съ 
температурой  названныхъ  точекъ;  если-же  послѣднія  отсутствуютъ 
на  кривой  охлажденія,  то  пунктъ  перегиба  обозначаетъ  нижнюю 
границу  застыванія  твердаго  раствора. 

Такой  случай,  свойственный  малымъ  интерваламъ  кристаллиза- 
ціи,  мы  и  наблюдаемъ  для  сплавовъ  таллія  на  участкѣ  ВС  ^). 
Какъ  показываютъ  кривыя  охлажденія  Л'^Л?  2  и  3  (рис.  2)  измѣ- 
неніѳ  выпуклости  на  вогнутость  происходитъ  именно  при  темпера- 
турѣ  переходной  точки  В.  Поэтому  пункты  перегиба  кривыхъ 
охлажденія  сплавовъ  съ  24,7 — 37,57о  ат.  РЪ,  не  имѣющихъ  вто- 
рыхъ  остановокъ  при  310,4°,  даютъ  возможность  найти  нижніе 
предѣлы  кристаллизаціи  твердыхъ  растворовъ  и  установить  кон- 
центрацію  послѣднихъ,  выражаемую  линіей  ЕС  (рис.  1). 

Приведенныя  данныя  позволяютъ  заключить,  что  вѣтвь  ВСМВ 
отвѣчаетъ  выдѣленію  твердой  фазы  перемѣннаго  состава,  которую 
мы  обозначимъ  черезъ  р;  ея  концентрація  указывается  линіей 
ВЪІСЕ^.  За  отсутствіѳмъ  фактическихъ  данныхъ  отрѣзокъ  і^/",  опре- 
дѣляющій  составъ  р-твердыхъ  растворовъ  ниже  переходной  точки 
В,  проведенъ  лишь  приблизительно,  но  можно  думать,  что  онъ 
мало  уклоняется  отъ  вертикали. 

Твердые  растворы  [3  кристаллизуются  по  формѣ  свинца,  въ 
октаедрахъ  правильной  системы  и  способны  измѣнять  свою  концен- 
трацію  въ  очень  широкихъ  предѣлахъ,  отъ  24,7  до  100°/о  ат.  РЬ. 


При  болѣе  вначительеыхъ  интѳрвалахъ  кристаллиааціи,  пунктъ  перегиба 
на  кривой  охлажденія  не  совпадаетъ  съ  температурой  переходной  или  эвтекти- 
ческой точки,  а  лежитъ  выше  ея. 
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Такимъ  образомъ  въ  систѳмѣ  таллій — свинѳцъ,  въ  переходной 
точкѣ  Б,  имѣется  разрывъ  сплошности  между  6,5 — 24,77о  ат.  РЪ, 
раздѣляющіи  два  рода  твѳрдыхъ  фазъ: 

1)  а-твердые  •  растворы  (О— 6,5%  ат.  РЪ),  выдѣляющіеся  въ 
формѣ  модификаціи  таллія,  устойчивой  выше  227°, 

2)  р-твердые  растворы  (24,7— 100"/о  ат.  РЬ),  кристаллизующіеся 
подобно  свинцу  въ  правильной  системѣ. 

Структура  сплавовъ  таллія  съ  свинцомъ.  Металлическому  таллію 
свойственны  по  крайней  мѣрѣ  два  полиморфныхъ  видоизмѣненія. 

Модификація,  устойчивая  при  обыкновенной  температурѣ  и 
ниже  227 \  кристаллизуется  очень  легко.  При  выдѣленіи  таллія 
изъ  растворовъ  его  солей  электролвзомъ  пли  при  осажденіи  цин- 
комъ  получаются  прекрасный  древовидный  формы.  Если  помѣстить 
въ  тонкій  слой  раствора  сѣрноталліевой  соли,  зажатый  между 
двумя  стеклянными  пластинками,  одну  или  двѣ  крупинки  металли- 
ческаго  цинка,  то  посредствомъ  микроскопа  можно  съ  удобствомъ 
наблюдать  кристаллизацію  таллія.  Мѳта  ллъвыдѣляется  въ  видѣ  шѳсти- 
лучевыхъ  звѣздъ,  отдѣльныя  вѣтви  которыхъ  пересѣкаются  другъ 
съ  другомъ  подъ  угломъ  60°.  Фотографія  одной  изъ  такихъ  формъ, 
снятая  въ  алюминіѳвой  камерѣ  Фюсса  (Гпезз),  изображена  на 
фиг.  1,  табл.  ХУІ1І. 
^  I  При  медленномъ  выдѣлѳніи  отдѣльные  лучи  дендритовъ  утол- 
щаются и  заканчиваются  равносторонними  гексагональными  таб- 
личками '.стально-сѣраго  цвѣта  (см.  фиг.  2,  таб.  ХѴШ).  Подобныя 
формы  роста  свойственны  обыкновенно  веществамъ  съ  гексагональ- 
ной сймметріей.  Въ  какой  системѣ  кристаллизуется  разновидность 
таллія,  устойчивая  между  227°— 301°,  намъ  до  сихъ  поръ  не  уда- 
лось установить  съ  точностью. 

При  попыткахъ  кристаллизовать  этотъ  металлъ  по  способу  Фр. 
Столба  были  получены  тонкія,  блестящія  пластинки  съ  неясными 
очѳртаніями  и  безъ  опредѣленныхъ  направленій  роста.  Несомнѣнно 
только,  что  кристаллизація  таллія  отлична  отъ  таковой  же 
свинца. 

Послѣдній  металлъ,  какъ  извѣстно,  кристаллизуется  въ  пра- 
вильной системѣ  и  пока  для  него  не  обнаружено  другихъ  поли- 
морфныхъ разновидностей.  Прямоугольный  формы  роста,  принад- 
лежашіе  правильнымъ  октаэдрамъ,  можно  обнаружить  съ  большою 
отчетливостью,  пользуясь  пріѳмомъ  Фр.  Столба;  мы  получаемъ  для 


О  8іо1Ьа.  Лоигм.  ргакг.  СЬет.  89,  122. 


Ж.РХ.О  Томъ  XXXVIII. 


Табл>Х: 


З.РЬ.  Ув.  3,  4.РЬ+бб  "  Т1  Ув.  20. 


5РЬ+13.6     ТІ  Ув.  Ю  6.РЬ+40,4"<  Іп  Ув.  10. 
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инца  и  его  сплавовъ  очень  хорошіе  препараты.  Съ  этою  цѣлью 
ідкій  металлъ  наливаютъ  въ  картонную  коробку,  обложенную 
утри  асбестовою  бумагою;  когда  нѣкотороѳ  количество  вещества 
твердѣетъ,  быстрымъ  наклономъ  коробки  сливаютъ  оставшуюся 
ідкую  часть.  На  фиг.  3,  табл.  ХѴ1И,  представлены  полученные 
исаннымъ  путемъ  октаэдрическіе  дендриты  чистаго  свинца  съ 
;ъ  характерными  направленіями  роста,  расположенными  подъ 
ломъ  въ  90°. 

Тождественная  форма  кристаллизаціи  принадлежитъ  всему  ряду 
гвердыхъ  растворовъ  свинца  съ  талліемъ  (24,7— 100^/о  ^т.  РЪ), 
отвѣтствующихъ  вѣтви  ВСМВ  діаграммы.  Фиг.  5,  таб.  XVIII 
ображаетъ  октаэдрическіѳ  кристаллы,  выдѣлившіеся  изъ  сплава 
инца  съ  13,б7о  Т1.  На  рисункѣ  иредставлѳна  увеличенная  въ 
)  разъ  поверхность  препарата,  приготовленнаго  по  указанному 
іше  способу.  Особенно  рѣзко  выраженная  способность  къ  кри- 
аллизаціи  проявляется  на  сплавахъ,  концентрація  которыхъ  близка 
.  температурному  максимуму  С.  Поверхность  такихъ  слитковъ 
лошь  состоитъ  изъ  отчетливо  образованныхъ  прямоугольныхъ 
ндритовъ,  какъ  это  видно  на  фиг.  4,  табл.  XVIII.  Снимокъ  сдѣ- 
нъ  посредствомъ  микропланара  Цейсса  съ  фокуснымъ  разстоя- 
емъ  въ  25  мм. 

Совершенно  тѣ-же  прямоугольные  дендриты  обнаруживаются 
I  поверхности  застывшаго  металла,  при  выдѣленіи  свинца  изъ 
о  сплавовъ  съ  оловомъ. 

Приготовленіе  шлифовъ  обыкновеннымъ  путемъ  для  сплавовъ 
ллія  и  свинца  представляется  нѳвозможнымъ,  вслѣдствіе  мягкости 
ихъ  веществъ.  Болѣе  удачные  препараты  можно  получить  при 
стываніи  жидкаго  металла,  на  полированной  стеклянной  или 
альной  пластинкѣ.  Этотъ  пріемъ  былъ  примѣненъ  Ивингомъ  и 
ззенгайномъ  ^);  онъ  даетъ,  какъ  показываютъ  наши  наблюдѳнія, 
ірошіе  результаты  во  многихъ  случаяхъ.  Но  сплавы  свинца  съ 
ілліемъ  очень  плотно  пристаютъ  къ  пластинкамъ,  особенно  къ 
екляннымъ;  отдѣлить  ихъ,  не  повредивъ  мягкой  поверхности 
зепарата,  довольно  затруднительно.  Чѣмъ  больше  таллія,  тѣмъ 
іотнѣе  пристаетъ  сплавъ;  по  всей  вѣроятности  это  обстоятельство 
іходится  въ  связи  съ  способностью  сплавовъ,  богатыхъ  талліемъ, 
$гко  окисляться  при  плавленіи  на  воздухѣ. 

Во  всякомъ  случаѣ  сплавы  съ  содержаніемъ  25 — 100%  ат.  РЬ 
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при  отливанін  на  гладкія  пластинки  даютъ  поверхности,  которыя 
могут7>  быть  протравлены  разведенной  соляной  или  азотной  кисло- 
той и  подвергнуты  микроскопическому  изученію. 

Препараты  съ  содержаніемъ  25 — 1007о  ат.  РЬ  обнаружили 
одинъ  и  тотъ  же  рвсунокъ,  свойствевнып  однородно-застывающимъ 
вѳществамъ:  полигональныя  зерна,  довольно  трудно  поддающіяся 
дѣйствію  разведенной  соляной  кислоты  и  окрашивающіяся  при 
этомъ  довольно  равномѣрно.  На  границахъ  ихъ  соприкосновенія 
не  замѣтно  промѳжуточнаго  вещества,  даже  при  большихъ  увели- 
ченіяхъ.  Контуры  отдѣльныхъ  зеренъ  образованы  весьма  отчетливо 
тонкими  линіями. 

Подобная  структура  наглядно  свидѣтельствуетъ  о  выдѣленіи 
непрерывнаго  ряда  твердыхъ  растворовъ,  соотвѣтствующихъ  вѣтви 
ВСМВ.  Сплавь  съ  15Х  РЪ  даетъ  плохіе  препараты;  но  тѣмъ  не 
менѣе  на  участкахъ  поверхности,  которые  удается  отдѣлить  отъ 
пластинокъ,  видны  послѣ  протравленія  слабой  соляной  кислотой 
свѣтлые  прямоугольные  дендриты,  рѣзко  отличающіеся  отъ  проме- 
жуточнаго  темнаго  вещества.  Названный  сплавъ  находится  въ 
предѣлахъ  разрыва  ЕР  (рис.  1)  и  поэтому  долженъ  состоять  изъ 
механической  смѣси  а-  и  [5-твердыхъ  растворовъ.  Первые  являются 
въ  видѣ  свѣтлыхъ  дендрвтовъ,  между  тѣмъ  какъ  болѣѳ  богатые  тал- 
ліемъ  и  болѣе  измѣняемые  подъ  вліяніемъ  сЪляной  кислоты  «-твер- 
дые растворы  составляютъ  второй  структурный  элементъ,  окрашен- 
ный въ  темный  цвѣтъ. 

Такимъ  образомъ  при  изученіи  кристаллизаціи  и  микрострук- 
туры получаются  результаты  вполнѣ  согласные  съ  данными  терми- 
ческаго  метода. 

Въ  [З-твѳрдыхъ  растворахъ  можно  предположить  изоморфное 
смѣшеніе  свинца  съ  неизвѣстной  въ  свободномъ  состояніи  модифи- 
каціѳй  таллія,  кристаллизующейся  въ  октаэдрахъ  правильной  си- 
стемы. Ближайшій  аналогъ  таллія  въ  III  группѣ  пѳріодичѳской 
системы— индій — выдѣляется,  по  наблюденіямъ  Закса  ^),  какъ  разъ 
въ  кристаллахъ  такой  формы.  Поэтому  для  подтвержденія  сдѣлан- 
наго  предположенія  было  небезинтересно  изслѣдовать  отношенія 
свинца  къ  индію. 

Какъ  показываютъ  сообщаемыя  ниже  экспериментальный  дан- 
ный, послѣдній  мѳталлъ  даетъ  съ  свинцомъ  непрерывную  смѣсь, 


1)  басЬз.  ІеІівсЪт.  Г.  Кгубиііо^гаріііе,  38,  495  ЦЭОЗ). 
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которая  по  своей  кристаллической  формѣ  совершенно  аналогична 
;ъ  р-твердыми  растворами  таллія  со  свинцомъ. 

II.  Индій  и  свинецъ. 

Для  опытовъ  былъ  примѣненъ  препаратъ  индія  отъ  Кальбаума, 
жазавшійся  достаточно  чистымъ;  по  нашвмъ  опредѣленіямъ  онъ 
ілавился  при  154,0°,  между  тѣмъ  какъ  въ  работѣ  Тиля  дается 
:емпература  плавленія  этого  металла  =  155,0°. 

Въ  виду  большой  цѣнности  исходнаго  матеріала  пришлось 
^потреблять  въ  дѣло  нѳбольшія  количества,  не  болѣе  2,5  гр.  индія. 
Іавѣски  отдѣльныхъ  металловъ  сплавлялись  подъ  слоемъ  параффи- 
іоваго  масла  въ  небольшой  стеклянной  пробпркѣ  около  8  мм.  діа- 
іетромъ,  которая  помѣщалась  въ  жѳлѣзную  ванну,  наполненную 
іараффиномъ.  Точное  взвѣшиваніе  корольковъ  послѣ  окончанія 
іаблюденій  показало  самыя  незначительныя  измѣнѳнія  противъ 
іѳрвоначальнаго  вѣса. 

Измѣренія  температуръ  затвердѣванія  были  произведены  частью 
іосредствомъ  ртутнаго  термометра  Аншютца,  раздѣленнаго  на 
/ю",  частью  регистрирующимъ  приборомъ.  Въ  послѣднемъ  случаѣ, 
уь  цѣпь  термоэлемента  было  введено  добавочное  сопротивленіѳ 
800  омовъ),  такъ  что  1  мм.  дѣленій  шкалы  зеркальнаго  гальвано- 
іетра  (Сименса  и  Гальске)  отвѣчалъ  1,58°  при  230° — 330°.  По- 
[ученныя  данныя  помѣщены  на  табл.  2  и  представлены  графи- 
іески  на  рис.  3  (стр.  1161). 

Для  всѣхъ  концентрацій  кривыя  охлажденія  имѣютъ  форму, 
двойственную  непрерывному  ряду  твердыхъ  растворовъ;  измѣненія 
:емпературъ  начала  выдѣленія  кристаллизаціи,  въ  зависимости  отъ 
іонцентраціи,  выражаются  линіей  ЛЬВ,  проходящей  между  точ- 
ками плавленія  свинца  и  индія.  Какъ  извѣстно,  діаграммы  плав- 
кости такого  рода  характерны  для  многихъ  типическихъ  паръ 
ізоморфныхъ  веществъ.  Сюда  относятся  двойяыя  системы:  серебро- 
юлото,  висмутъ- сурьма,  п-дихлорбензолъ  съ  ?г-дибромбензоломъ 
I  др.  Розебомъ  отвоситъ  ихъ  къ  первому  типу  своей  классифи- 
іаціи  смѣшанныхъ  кристалловъ. 

Вначалѣ  прибавлеяіѳ  свинца  (0~107о  ат.)  очень  мало  повы- 
паетъ  температуру  плавленія  индія,  но  между  10— 20Ѵо  ат.  РЬ 


1)  ТЬіеІ.  Вегі.  Вег.  37,  175  {1903).  По  прежвимъ  изслѣдованіямъ  темпе- 
>атура  плавленіа  индія  принималась  значительно  выше  (176°  по  Кл.  Вивклеру). 


1 

1 


1 160  Н.  с.  Куриаковъ  и  Н.  А.  Пушпнъ. 


Таблица  2. 
Сплавы  индія  съ  свинцомъ. 


Взято 

граммовъ. 



А-гомные 

проценты. 



Температуры 
начала  за- 
твердѣнія. 

Іп. 

РЬ. 

т 

ІП. 

РЬ. 

1 

2,4741 

— 

100,00 

00,0 

154,0° 

2 

0,1606 

96,46 

3,54 

154,0 

3 

0,3340 

93,07 

6,93 

154,7 

4 

0,5177 

89,31 

10,69 

156,5 

5 

0,7231 

86,65 

13,35 

160,0 

6 

0,9720 

82,21 

17,79 

165,6 

7 

1,4179 

75,95 

24,05 

178,0 

8 

1,8175 

69,37 

30,63 

.191,6 

9 

2,4646 

6,4875 

40,82 

59Д8 

254,1 

10 

9,8600 

31,14 

68,86 

267,5 

И 

14,9400 

23,03 

76,97 

289,1 

12 

0,7839 

8,2400 

14,75 

85,25 

307,5 

13 

0,1656 

5,7640 

0,00 

100,00 

327 

кривая  плавкости  быстро  поднимается  вверхъ  и  сохраняетъ  видъ 
прямой  линіи  на  значительномъ  протяжѳніи. 

Пунктирная  линія  А8Ѣ  нанесена  по  даннымъ  измѣренія  ко- 
нечныхъ  температуръ  затвердѣванія;  она  изображаетъ  измѣненія 
концентрадіи  твердыхъ  растворовъ  въ  функціи  температуры.  Весьма 
вѣроятно,  что  эта  кривая  не  отвѣчаетъ  вполнѣ  установившемуся 
равновѣсію  между  составами  жидкихъ  и  твердыхъ  фазъ  и  при  ра- 
ботѣ  съ  меньшими  скоростями  охлажденія  она  можетъ  ближе  по- 
дойти къ  линіи  жидкихъ  фазъ  АЬѢ. 

Изоморфныя  смѣси  индія  съ  свинцомъ  отличаются  замѣчатель- 
ной  кристаллизаціонной  способностью.  Поверхность  застывшихъ 
корольковъ  сплошь  покрыта  прекрасно  образованными  прямоуголь- 
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ными  дендритами,  которые  соотвѣтствуюгъ  формамъ  роста  октаэдра 
правильной  системы.  Одна  изъ  такихъ  кристаллизацій  представлена 
на  фпг.  6,  табл.  ХУІІІ. 

Снимокъ  сдѣланъ  съ  поверхности  сплава  съ  40,4%  ат.  Іп 
25-миллиметровымъ  микропланаромъ  Цейсса.  Очевидно,   что  мы 

 _  550 


А  т  о  м  н  ы  е    %  РЪ 
Рис.  3. 

імѣемъ  передъ  собою  тѣ  же  формы  кристаллитовъ,  которыя  свой- 
твѳнны  Р-твердымъ  растворамъ  таллія  съ  свинцомъ  и  представлены 
[а  фиг.  4  и  5,  табл.  XVIII. 

Такимъ  образомъ,  можно  считать  установленнымъ,  что  оба 
іналогичные  элемента — индій  и  таллій — способны  давать  съ  свин- 
цомъ изоморфный  смѣси,  кристаллизующіяся  въ  правильныхъ  окта- 
драхъ.  Индій  обладаетъ  устойчивою  разностью  правильной  системы 
[  образуѳтъ  непрерывный  рядъ  смѣшеній,  между  тѣмъ  какъ  для 
вободнаго  таллія  подобная  модификація  нѳизвѣстна;  поэтому  изо- 
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морфныя  смѣси  не  могутъ  происходить  во  всѣхъ  пропорціяхъ  и 
обрываются  на  75,3'^/^  ат.  Т1  ^).  Такой  рядъ  былъ  обозначѳнъ 
нами  въ  видѣ  р-твердыхъ  растворовъ. 


Принимая  во  вниманіѳ  классификацію  смѣшанныхъ  кристалловъ 
Розебома  ^),  сплавы  таллія  со  свиндомъ  слѣдуетъ  отнести  къ 
комбинированному  типу,  представляющему  соединѳніе  2-го  и  4-го 
главныхъ  типовъ,  т.  е.  сочѳтанія  изоморфной  смѣси,  имѣющей 
максимумъ  (типъ  2),  съ  разрывомъ  сплошности  въ  переходной 
точкѣ  (типъ  4). 

Двойныя  системы  принадлежащія  къ  типу  2,  извѣстны  пока  въ 
очень  ограниченяомъ  количествѣ.  Сюда  относятся  смѣшанныѳ 
кристаллы  1,  2,  4,  6-  и  1,  2,  4,  5-трибромтолуоловъ  Іѳгера  ^),  а 
также  сі'  и  ?-карвоксимовъ,  изслѣдованные  Адріани  ^). 

Химическая  природа  описаннаго  выше  [З-раствора  заслуживаетъ 
болѣе  внимательнаго  разсмотрѣнія.  Совокупность  фактическихъ 
данныхъ  и  аналогіи  указываютъ,  что  мы  имѣѳмъ  передъ  собою 


Пользуясь  приведенными  данными  слѣдуетъ  сдѣлать  выводъ,  что  индій 
съ  талліемъ  долженъ  образовать  изоморфный  смѣси  съ  разрывомъ  сплошвости. 
Наши  изслѣдованія  надъ  плавкостью  смѣсей  названныхъ  металловъ  ваолнѣ 
согласуются  съ  этимъ  заключеніемъ.  Наблюденія  были  произведены  посред- 
ствомъ  регистрирующаго  прибора  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ  было  описано 
для  сплавовъ  индія  со  свинцомъ.  Полученеыя  данныя  приведены  на  табдицѣ  3. 

Діаграмма  плавкости  этой  двойной  системы  состоитъ  изъ  двухъ  вѣтвей. 
пересѣкающихся  въ  переходной  точкѣ  при  160°  (44,57о  ат.  ТІ. 

Нижняя  вѣтвь  обращена  выпуклостью  къ  оси  концентрацій  и  очень  мед- 
ленно поднимается  вверхъ  отъ  т.  пл.  индія  до  180,0°  (44,5*^/^  ат.  Т1);  она 
соотвѣтствуетъ  твердымъ  растворамъ  таллія  въ  индіи  (правильной  системы), 
составъ  которыхъ  изменяется  отъ  О  до  '^8,Ъ'^/^  ат.  Т1. 

Верхняя  вѣтвь  діаграммы,  принадлежащая  сплавамъ  съ  44,5  — 100°/о  Т1, 
имѣетъ  вогнутость  по  отношенію  къ  оси  концентрацій.  Въ  этой  области  выдѣ- 
ляются  твердые  растворы  индія  въ  талліи  съ  содержаніемъ  56 — 100°/о  ат.  ТІ-, 
Такое  отношеніе  показываетъ,  что  между  48,5 — 56%  ат.  Т1  находится  разрывъ 
сплошности  между  двумя  названными  рядами  твердыхъ  растворовъ.  Присутствіе 
этого  разрыва  обнаруживается  на  кривыхъ  охлажденія  двумя  остановками, 
оиредѣляющиии  границы  соотвѣтствующихъ  интерваловъ  кристаллизаціи. 
Кривыя  охлажденія  сплавовъ  съ  содержаніемъ  О— 44,5°/о  ат.  Т1  и  56— ЮО'/о 
ат.  Т1  не  имѣютъ  вторыхъ  остановокъ;  подобное  свойство  характерно  для 
типичныхъ  твердыхъ  растворовъ. 

-)  КоозѳЬоот.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.  30,  463  (1899). 

3)  Дае^ег.  Ъе\Ь.  КгувЫІо^гарЬіѳ  39,  170  Ц904). 

*)  А(ігіапі,  ЪеіЬ.  рііуз.  СКѳт.  33,  453  (1900). 
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:роявлѳніе  химическаго  взаимодѣйствія  между  компонентами  безъ 
іарушенія  однородности  твердой  среды. 

Равновѣсіѳ  комплекса  фазъ:  твердое  тѣло — жидкость,  обладаю- 
цаго  максимумомъ  температуры  плавленія  непрерывной  изоморфной 
;мѣси,  имѣетъ  нѣкоторыя  общія  соотношенія  съ  двухъ-фазной 
шстѳмой:  жидкость — ^паръ,  при  наличности  минимума  упругости 
іара.  Повышеніе  температуры  плавленія  твердаго  тѣла  и  умень- 
шеніе  упругости  иара  жидкости  за  прѳдѣлы  соотвѣтственныхъ 
величинъ  для  компонентовъ  говоритъ  въ  обоихъ  случаяхъ  объ 
збразованіи  химическаго  соединенія  съ  новыми  свойствами. 

Существованіѳ  двойныхъ  смѣсей  съ  минимумомъ  упругости 
тара  было  установ.іено  впервые  Д.  Коноваловымъ  ^);  въ  настоящее 
зрѳмя  онѣ  извѣстны  въ  значительномъ  числѣ  и  неоднократно  под- 
вергались изученію.  Во  всѣхъ  изслѣдованныхъ  до  сихъ  поръ 
злучаяхъ  проявленіѳ  химизма  можно  считать  доказаннымъ  или 


Таблица  3. 
Сплавы  индія  съ  талліемъ. 


Атомные  проценты. 

Температура  ватвердѣнія. 

Іп. 

Т1. 

Начало. 

Переходная 
точка. 

1 

100.00 

0,00 

154,0=' 

2 

95,88 

4,12 

154,0 

3 

73,72 

26,28 

158,6 

4 

61,30 

38,70 

169,3 

5 

50,25 

49,75 

216,3 

180,0 

6 

37,87 

62,13 

228,9 

7 

25,51 

74,49 

256,5 

8 

12,23 

87,77 

284,0 

9 

0,00 

100,00 

301,0 

д.  Коноваловъ:  Объ  упругости  пара  растворовъ,  стр.  33;  \Ѵіейе- 
іапп'8  Апп.  14,  34  (1881). 
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по  крайней  мѣрѣ  весьма  вѣроятными  ^).  Достаточно  привести,  что 
къ  этой  категоріи  относится  такая  пара,  какъ  8О3 — НдО,  дающая 
гидратъ  НзЗО^  и  извѣстные  примѣры  постоянно  кипящихъ  вод- 
ныхъ  растворовъ  минеральныхъ  кислотъ  (НС1,  НВг,  КОзН),  изучен- 
ные Роско. 

По  аналогіи  можно  заключить  о  хнмическомъ  взаимодѣйствіи 
между  компонентами  бинарной  изоморфной  смѣси  при  наличности 
максимума  температуры  илавленія.  Подобно  тому,  какъ  это  наблю- 
дается для  минимумовъ  упругости  пара,  можно  ожидать  также 
перемѣщѳнія  дистектической  точки  твердыхъ  растворовъ  подъ 
вліяніемъ  факторовъ  равновѣсія,  напр.,  при  измѣненіи  давленія 
или  при  введеніи  третьяго  тѣла. 

Въ  согласіи  съ  этимъ  выводомъ  находятся  результаты  изслѣдо- 
ванія  Н.  Курнакова  и  Н.  Подкоиаева  надъ  плавкостью  тройной 
системы  Т1-РЬ-§п.  Эвтектическая  кривая,  опредѣляющая  равновѣсіѳ 
кристалловъ  олова  съ  р-твердой  фазой  (правильнѣе— съ  тройяымъ 
Р-твердымъ  растворомъ  таллія,  свинца  и  олова),  имѣетъ  очень 
пологій  максимумъ  при  186,5°,  въ  которомъ  отношеніѳ  атомовъ 
Т1:РЬ=1:2,5  сильно  отклонено  въ  сторону  свинца  отъ  соотвѣт- 
ственной  величины  въ  дистектической  точкѣ  С  двойного  сплава, 
имѣющей  атомное  отношеніе  Т1  :  РЪ=1,7— 1,8  :  1. 

Кромѣ  того,  необходимо  обратить  вниманіе,  что  максимумъ 
С  лежитъ  болѣе,  чѣмъ  на  50°  выше  температуры  плавлѳнія  свинца, 
какъ  наиболѣе  трудноплавкаго  изъ  тѣлъ,  участвующихъ  въ  образо- 
ваніи  системы.  Въ  другихъ  сплавахъ  свинца  или  таллія,  напримѣръ 
РЬ-Ка,  РЬ-Те,  Т^-Nа,  Т1-К  такое  отношеніе  наглядно  указываетъ 
на  нахожденіе  химическаго  соединенія. 

Сравненіѳ  системъ  РЬ-Nа  и  РЬ-Т1,  обладающихъ  дистектиче- 
скими  точками,  наводитъ  на  мысль,  что  въ  сочетаніи  съ  свинцомъ 

Ср.  общій  обзоръ  въ  СОЧ0НѲНІИ  Розебома:  Яеіегоё^епе  бІеісЬ^еѵѵісЫе 
II,  43.  Въ  сиетемѣ  ацетонъ  хлороформъ,  изслѣдованной  Я.  Завидскимъ  (ЪеИ. 
рЬу8.  СЬет.  35,  1^9),  также  слѣдуетъ  признать  возможнымъ  проявленіе  хими- 
ческаго взапмодѣйствія.  По  наблюдееіямъ  Бильгѳродта  (Вегі.  Бег.  14.  2451) 
16,  1585),  А.  Фаворскаго  и  П.  Остропятова  (Ж.  Р.  X.  О.  27,  36;  28,  47), 
ацетонъ  вступаетъ  въ  соединеніе  съ  хлороформомъ,  образуя  ацетонъ-хлоро- 
формъ  или  трихлортриметилкарбинодъ: 

СНз  СНз  СНз 

1  ^ 
СО      +СНС1а=  СОН 

I  I 
СНз  ССІЗ 

Реакція  совершается  въ  присутствіи  твердаго  ѣдкаго  кали. 


о  сплавахъ  свинца  сь  талліемъ  и  ипдіемъ. 
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галлій  играетъ  роль  щелочнаго  металла.  Какъ  извѣстно,  щѳлочныя 
функціи  привадлежатъ  этому  элементу  въ  цѣломъ  рядѣ  закисныхъ 
соедиееній  типа  Т1Х.  Вслѣдствіѳ  этого  въ  свободномъ  талліи 
могутъ  одновременно  совмѣщаться  двѣ  различныхъ  функціи:  щелоч- 
наго и  кислотнаго  (тяжелаго)  металла;  подобная  двойственность  и 
обусловливаетъ  особенности  его  химическаго  характера. 

Ирраціональныя  дистектическія  точки  наблюдаются  для  таллія 
нѳ  только  въ  его  сплавахъ  со  свинцомъ,  но  и  съ  другими  тяжелыми, 
металлами  напр.  съ  восмутомъ  ^).  Въ  двойной  системѣ  ТІ-Ві  темпе- 
ратурные максимумы  расположены  между  эвтектиками.  Благодаря 
)тому  обстоятельству  діаграмма  плавкости  названнаго  сплава  имѣѳтъ 
гу  же  внѣганюю  форму,  при  посредствѣ  которой  въ  другихъ 
злучаяхъ  констатируется  нахожденіе  типическихъ  химическихъ 
зоединеній. 

Можно  было  бы  возразить,  что  концентрація  р-твердаго  раствора 
галлія  въ  свинцѣ  измѣняется  въ  очень  широкихъ  предѣлахъ,  между 
гѣмъ  какъ  для  веществъ,  принимаемыхъ  со  временъ  Пру  (РгоизЦ 
$а  «истинныя»  химпческія  соединенія  (сотЪіпаізопз  гёеііез)  составъ 
)стается  неизмѣннымъ. 

Но  въ  настоящее  время  намъ  уже  извѣстно  большое  количество 
іесомнѣнно  опредѣленныхъ  соединеній,  способвыхъ  давать  твердые 
эастворы  съ  избыткомъ  своихъ  компонентовъ,  вслѣдствіе  чего 
хонцентрація  твердой  фазы  подвергается  значительнымъ  измѣнѳ- 
зіямъ.  Среди  взаимныхъ  сординевііі  металловъ  илн  «металлоидовъ» 
гакіе  случаи  особенно  часты. 

Для  примѣра  можно  привести  слѣдующія  бинарныя  вещества, 
збразующія  смѣшанные  кристаллы  съ  обоими  компонентами 
таблица  4,  стр.  1166). 

Твердые  растворы  антимонида  СИдЗЬ  и  силицида  ШзЗі  распа- 
^аются  съ  понйженіемъ  температуры,  вслѣдствіе  образованія  новыхъ 
іолиморфныхъ  модификацій.  При  аргентидѣ  М§А§  и  ауридѣ  2пАи 
гакихъ  разложеній  не  замѣчено. 

Для  солеобразныхъ  тѣлъ  аналогичныя  колебанія  состава  установ- 
іены  при  двойной  соли  Нд^2-2Ад^.  ^). 

Изъ  этого   слѣдуетъ,  что  постоянство  концентраціи  твердой 


Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужвый:    Ж.  Р.  X.  О.  38,   засѣданіе  11  мая 
.906  года. 

2)  Ргоиві},  Аппаіез  сіе  сЬігаіе,  32,  31,  45  {1799). 
ЗЬе^тег.  ХеіІвсЬг.  і'.  рЬуѳ.  СЬет.  43,  595  {1902). 
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фазы  не  можетъ  являться  нѳобходимымъ  признакомъ  химичѳскаго 
соѳдиненія.  Доказательства  принадлежности  металлидовъ  таблицы  4 
къ  классу  опредѣленныхъ  соединеній  исходятъ  не  изъ  постоянства 
состава  твердаго  вещества,  такъ  какъ  концентрація  твердой  фазы 


Таблица  4. 


Составъ  дистек-  |  Предѣлы  концен- 
ической  точк 
въ  атомн.  7о* 


тической  точки    "^Р^^'"  твердыхъ 
растворовъ  въ 


атомныхъ  "/(,. 


рСизЗЬ  .  . 

25,00»/о8Ь 

19,2 

№28!  .   .  . 

33,ЗЗо/,8і 

27,6— 

Щ^ё    •  • 

50,оо7оАё: 

34,57— 

2пАи  .  .  . 

50,007оАи 

42,5— 

А,  Байковъ  ^). 

В.  Гюртлеръ  и  Г. 

Тамманъ  ^), 
С.  Жемчужный  ^). 

Р.  Фогель 


является  перемѣнной,  а  основаны  на  постоянствѣ  вѣсовыхъ  отно- 
шеній,  соотвѣтствующихъ  дистѳктическимъ  точкамъ  или  характѳ- 
рнымъ  линіямъ  въ  діаграммахъ  состояній  равновѣсныхъ  систѳмъ. 

Совокупность  приведенныхъ  данныхъ  несомнѣнно  указываетъ 
на  химическое  взаимодѣйствіе  между  талліемъ  и  свинцомъ  въ 
Р-растворѣ,  Единственное  фактическое  различіе  послѣдняго  отъ 
типическихъ  опредѣленныхъ  соединеній  замѣчается  въ  отсутствіи 
простого  кратнаго  отношенія  атомовъ  въ  дистектической  точкѣ  С. 

Тѣ-жѳ  свойства  проявляются  въ  температурныхъ  максимумахъ 
системы  Т1-ВІ;  многіѳ  факты  указываютъ  на  распространенность 
подобнаго  явленія  ^). 

При  существованіи  для  дистектики  С  простого  кратнаго  отно- 
гаенія  можно  было  бы  не  колеблясь  признать  въ  р-фазѣ  изоморф- 


1)  Ж.  Р.  X.  о.  36,  111;  ВиІІеІІБ  (іеіа  8осіёІё  а'Епсоигадетеп*  1903,  658 

2)  геіІвсЬг.  I  апог^.  СЬет.  48,  93  (1906). 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  38,  33  і1906)і  2іеіІ8сЬ.   Г.  апог^.  СЬега.  49,  400  {1906). 
ШівсЪ.  і".  аиог^.  СЬет.  48,  320  (1905). 

По  всей  вѣроятности  къ  этой  же  категоріи  относится  наблюденная 
нами  дистѳктика  въ  сплавахъ  таллія  съ  ртутью  (Ж.  Р.  X.  О.  33,  586  (1901). 
2еіе.  і.  апогд.  СЬѳт.  30,  106). 
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ю  смѣсь  опрѳдѣленнаго  плумбида  таллія  съ  обоими  его  компо- 
нтами. 

Оставаясь  на  чисто  экспериментальной  почвѣ,  мы  должны  съ 
мъ  же  правомъ  считать  это  вещество  стойкимъ  химическимъ 
единеніемъ  перемѣннаго  состава,  плавящимся  безъ  измѣненія 
>  дистекти ческой  точкѣ,  но  не  подчиняющимся  закону  простыхъ 
>атныхъ  пропорцій,  т.  е.  признать  его  химическимъ  индивидуумомъ 
ірѳмѣннаго  состава.  Оно  является  типическимъ  представителемъ 
іширнаго  класса  неопредѣленныхъ  соединен! й. 

Существованіе  подобнаго  рода  тѣлъ  ясно  говоритъ  въ  пользу 
іго  опрѳдѣленія  химическихъ  соединеній,  которое  поддерживалось 
ертолле  въ  началѣ  прошлаго  столѣтія:  <Соединенія,  образующіяся 
э  малымъ  сжатіемъ,  могутъ  происходить  во  всѣхъ  пропордіяхъ; 
)ставъ  ихъ  ограничивается  только  прѳдѣлами  насыщенія  ^). 

Очевидно,  что  знаменитый  въ  исторіи  химіи  споръ  Бертоллѳ 

Пру  долженъ  быть  въ  настоящее  время  снова  продолженъ. 
пустя  сто  лѣтъ  послѣ  его  окончанія  въ  научномъ  запасѣ  вакопи- 
эсь  большое  количество  фактическихъ  данныхъ,  а  главное — мы 
бладаемъ  теперь  новыми  и  болѣе  совершенными  методами  экспери- 
ентальнаго  изслѣдованія.  Состояніѳ  нашихъ  свѣдѣній  уже  позво- 
яѳтъ  намъ  думать,  что  побѣда  Пру  надъ  его  геніальнымъ  против- 
икомъ  была  лишь  временной. 


")  с.  Ь.  ВегІіЬоІІеі.  Евеаі  (іе  8Ьи^ие  сЬітідие,  Ь.  1,  р.  373  (І605). 


ТОМЪ  XXXVIII. 


ВЫПУСКЪ  8. 


ОТДЪІЪ  ПЕРВЫЙ. 


ІІРОТОКОІЪ 

ЗАОѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
р.  Ф.  Химическаго  Общества 
5  октября  1906  г. 

Предсѣдательствуетъ  Н.  С.  Курнаковъ,  вицѳ-предсѣдатель  Отдѣ- 
ленія. 

Прѳдсѣдатѳль  сообщаѳтъ,  что  5  октября  утромъ  скончался 
Ф.  Ф.  Бейльштѳйнъ,  и  напоминаетъ  присутствующимъ  о  его  за- 
слугахъ  въ  наукѣ,  давшихъ  ему  всемірную  извѣстность. 

Память  почившаго  почтена  вставаніемъ. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  21  октября  предполагается 
общее  собраніе  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  для  окон- 
чательнаго  рѣшенія  вопроса  о  раздѣленіи  Русскаго  Физико-Химичес- 
каго Общества  на  Русское  Физическое  Общество  и  Русское  Хими- 
ческое Общество.  Къ  этому  времени  долженъ  быть  передѣланъ 
уставъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  въ  уставъ  Русскаго 
Химическаго  Общества. 

По  предложенію  совѣта  переработка  поручена  Совѣту,  въ  по- 
мощь которому  избрано  еще  четыре  члена  Отдѣленія:  Б.  Н.  Мен- 
шуткинъ.  В.  Н.  Ипатьевъ,  И.  Ф.  Шредеръ  и  А.  А.  Яковкинъ. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  въ  виду  все  увеличивающа- 
гося  объема  рефератовъ,  доставляемыхъ  для  помѣщенія  въ  прото- 
колахъ,  и  крайне  затруднительнаго  положѳнія  денежныхъ  средствъ 
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Отдѣлѳнія,  Совѣтъ  прѳдлагаѳтъ  Отдѣленію  ограничить  на  будупхѳѳ 
время  размѣръ  рефератовъ  такъ,  чтобы  они  содержали  не  болѣе 
300  словъ,  что  составляетъ  почти  ровно  печатную  страницу  въ 
протоколахъ. 

Послѣ  нѣкоторыхъ  замѣчаній,  сдѣланныхъ  И.  Ф.  Шредеромъ, 
А.  Е.  Фаворскимъ  и  Б.  Н.  Меншуткинымъ,  это  предложеніе  Отдѣ- 
лѳніѳмъ  принято. 

Дѣлопроизводитель  сообщаѳтъ,  что,  согласно  правиламъ  Отдѣ- 
ленія  выбываютъ  изъ  числа  должностныхъ  лицъ  предсѣдатель 
Н.  А.  Мѳншуткинъ,  городской  членъ  Совѣта  Д.  П.  Коноваловъ, 
иногородніе  члены  Совѣта  Н.  Д.  Зѳлинскій  и  М.  И.  Коноваловъ, 
дѣлопроизводитель  В.  Е.  Тищенко  и  казначей  Е.  В.  Биронъ. 

Согласно  §  10  правилъ,  Совѣтъ  предлагаѳтъ  на  мѣсто  выбываю- 
щихъ  должностныхъ  лицъ  слѣдующихъ  кандидатовъ:  въ  прѳдсѣда- 
тели  Н.  А.  Меншуткина,  въ  городскіе  члены  Совѣта  А.  А.  Яковкина, 
въ  иногородніе  члены  Совѣта  Н.  А.  Бунге  и  А.  П.  Сабанѣева, 
въ  дѣлопроизводитѳли  В.  Е.  Тищенко  и  въ  казначеи  Е.  В.  Бирона. 
Изъ  числа  выбывающихъ  лицъ  вновь  могутъ  быть  избраны  прѳд- 
сѣдатель,  дѣлопроизводитель  и  казначей. 

Сверхъ  того,  въ  засѣданіи  Отдѣленія  членами  Отдѣленія  пред- 
ложены слѣдующіе  кандидаты  ^):  въ  предсѣдатели:  А.  И.  Горбовъ, 
Д.  П.  Коноваловъ  и  Ы.  С.  Курнаковъ;  въ  члены  Совѣта  городскіе 
В.  А.  Кистяковскій,  М.  Г.  Кучеровъ,  В.  Р.  Тизенгольтъ  и  И.  Ф. 
ІПредеръ;  въ  члены  Совѣта  иногородніе  А.  Е.  Богоявленскій,  ,П.  И. 
Вальденъ,  А.  М.  Зайцевъ,  А.  М.  Каблуковъ,  П.  Г.  Меликовъ,  С.  Н. 
Реформатскій,  Н.  В.  Сперанскій  (Москва)  и  В.  Ф.  Тимофѣевъ;  въ 
дѣлопроизводители  Е.  В.  Биронъ,  А.  И.  Горбовъ,  В.  А.  Кистя- 
ковскій  и  С.  А.  Толкачѳвъ;  въ  казначеи  Н.  Н.  Соковнинъ. 


Въ  члены  Общества 
предлагаются: 

Николай  Тимофѣевичъ  Бѣляевъ, 
репетиторъ  Мих.  Арт.  Акад. 
Евгеній  Ивановичъ  Орловъ,  пре- 
подаватель химіи. 


по  Огдѣленію  Химіи 
предлагаютъ: 

Г.  А.  Забудскій,  В.  Н.  Ипать- 
евъ  и  А.  В.  Саиожниковъ. 
А.  А.  Яковкинъ,  В.  Е.  Ти- 
щенко и  С.  А.  Толкачевъ. 


1)  §§  6,  7,  9  и  10. 

2)  §  10. 
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Вячеславъ   Николаевпчъ  Перву- 
іинъ,  иеженеръ-технологъ. 
Іѳвъ  Павяовичъ  Шанияъ,  ііеже- 
яѳръ-технологъ. 
Максъ  Каріовичъ  Цоппи. 


М.  И.  Кузнѳцовъ,  А.  П.  Ли- 
довъ  и  С.  А.  Фокинъ. 


И.  И.  Жуковъ,  Н.  А.  Кляр- 
фельдъ  и  П.  Голубевъ. 

Въ  этомъ  засѣданін  сдѣланы  слѣдующія  сообщения: 


151.  О  растворимости  молѳкулярныхъ  сое- 
диненій   бромистаго   и  іодистаго  магнія. 

Б.  Н.  Ментуткина.  '] 

(Получено  26  сентября).  ■ 

При  разсмотрѣніи  побѣга  кривыхъ  растворимости  молекуляр-  і 
иыхъ  соединоній  бромистаго  и  іодистаго  магнія  въ  входящихъ  въ  * 
составъ  ихъ  органическихъ  вѳществахъ,  можно  наблюдать  четыре  і 
основныхъ  типа,  представителями  которыхъ  являются:  1)  кривая  \ 
растворимости  гидрата  въ  водѣ,  2)  кристаллалкоголята  въ  спиртѣ,  \ 
3)  сложнаго  эфирата  въ  сложномъ  эфирѣ,  4)  простаго  эфирата  въ  ; 
простомъ  эфирѣ.  Всѣ  эти  типы  связаны  взаимными  переходами;  • 
всѣ  кривыя  располагаются  между  кривой  растворимости  гидрата  въ  \ 
водѣ  и  кривой  растворимости  простого  эфирата  въ  простомъ  эфирѣ. 
Чѣмъ  прочнѣе  молекулярное  соединеніѳ,  тѣмъ  ближе  кривая  раство-  ] 
римости  его  къ  таковой  гидрата;  чѣмъ  слабѣе  связь  между  солью  ^ 
магнія  и  органическимъ  веществомъ — тѣмъ  болѣе  приближается 
кривая  растворимости  къ  кривой  эфирата.  Какъ  я  показалъ  въ  1 
предыдущемъ  сообщеніи  ^),  прочность  молекулярнаго  соединенія  ] 
стоитъ  въ  прямой  связи  съ  химическимъ  характеромъ  входящаго  ^ 
въ  составъ  его  вещества:  поэтому  слѣдуетъ  полагать,  что  и  поря- 
докъ  растворимости  обусловленъ  главнѣйше  химическимъ  характе- 
ромъ растворителя  и,  повидимому,  не  имѣетъ  непосредственной  связи  ^ 
съ  коэффиціенгомъ  ассоціаціи  и  діэлектрической  константой  раство-  і 
рителя.  Какъ  это  обстоятельство,  такъ  и  явленія  диссоціаціи,  на-  ] 
ступающія  для  молѳкулярныхъ  соѳдиненій  вблизи  температуры  плав-  ■ 
ленія  кхъ,  не  позволяютъ  приложить  къ  изслѣдованнымъ  случаямъ  і 
формулы,  предложенныя  для  идеальной  кривой  растворимости.  ^ 


)  Протоколъ  засѣданія  Химическаго  Общества  7  сентября  1906  годэ.  ^ 

1 

Л 
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152.  Распредѣлѳніѳ  ЗпСІ^  между  водою  и  кси- 

ЛОЛОМЪ.  В.  И.  Смирнова. 

(Получено  25  сентября). 

Хлорное  олово  очень  хорошо  растворимо  въ  водѣ  и  ксилолѣ. 
Но  если  при  обыкновенной  температурѣ  взбалтывать  ксилолъ  съ 
61%  воднымъ  растворомъ  ВпСІ^,  то  нельзя  обнаружить  замѣтнаго 
количества  ЗпСІ^  въ  ксилольномъ  слоѣ. 

Поэтому  изслѣдованіе  велось  при  температурахъ  отъ  66° — 111°, 
и  исходными  веществами  были  взяты  гидраты:  811СІ4.5Н2О, 
811СІ4.4Н2О  и  8ПСІ4.ЗН2О.  Коэффиціентъ  распрѳдѣленія  сильно  за- 
виситъ  отъ  относительной  массы  воды:  чрезвычайно  сильно  измѣ- 
няется  съ  температурой  при  ЗпСІ^.бНзО,  менѣѳ  при  четырехвод- 
номъ  гидратѣ  и  остается  постояннымъ  при  трехводномъ.  Для  объяс- 
ненія  данныхъ  опыта  нужно  признать  въ  водномъ  слоѣ  существо- 
ваніе  гилратовъ  хлорнаго  олова,  диссоціирующихъ  на  составныя 
части: 

ЗпСІ^.тН^О  ^  ВпСІ^  +  тНзО. 

Чѣмъ  выше  температура  и  чѣмъ  менѣе  относительная  масса 
воды,  тѣмъ  дальше  идетъ  диссодіація;  возрастаетъ  количество  сво- 
боднаго  хлорнаго  олова,  измѣняется  вслѣдствіе  этого  и  коэффиціентъ 
распредѣленія.  Трехводный  гидратъ  при  температурѣ  плавленія 
разлагается,  образуя  два  слоя,  и  коэффиціентъ  системы — кси- 
лолъ-«  ^ЗпСі^.ЗНзО  не  мѣняется  съ  температурой. 

153.  О  поверхностномъ  натяжевіи  въ  кри- 

тической области  растворовъ. 

Г.  Н.  Антонова. 

(Подучено  1  октября). 

Изслѣдованіе  поверхностныхъ  натяженій  растворовъ  двухъ  жид- 
костей вблизи  критической  точки  обнаружило  извѣстную  аналогію 
между  поверхностнымъ  натяженіемъ  и  упругостью  пара  раство- 
ровъ. Детально  изслѣдованы  двѣ  пары:  анилинъ  и  амиленъ  (триме- 
тилэтиленъ)  и  изомасляная  кислота  съ  водой.  При  температурѣ 
выше  критической  для  обѣихъ  паръ  опредѣлена  кривая  поверхност- 
ныхъ натяженій  для  растворовъ  различной  концѳнтраціи.  Повѳрх- 
ностныя  натяженія  въ  значительной  части  кривой  не  зависятъ  отъ 
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концентрацій,  ибо  высоты  поднятія  въ  капиллярной 
трубкѣ  обратно  пропорціональны  удѣльнымъ  вѣ- 
с  а  м  ъ.  То  жѳ  самое  наблюдается  при  температурѣ  ниже  критичес- 
кой точки  для  двухъ  слоевъ:  въ  силу  обратной  зависимости  между 
удѣльными  вѣсами  и  высотами  поднятія,  оба  слоя  имѣютъ  одина- 
ковыя  поверхностныя  натяженія.  Для  анилина  и  амилена  при 
13°,  т.  ѳ.  на  1,°5  ниже  критической  точки,  при  значительной  раз- 
ницѣ  удѣльныхъ  вѣсовъ  двухъ  слоевъ  (верхній  слой  0,9023,  отвѣ- 
чаетъ  72,76%  анилина,  нижній  слой,  0,7324 — 33%  анилина),  по- 
верхностныя натяженія  различаются  лишь  въ  предѣлахъ  погрѣш- 

^9'20  ^  и  18,82^}. 
Данныя  эти  не  стоятъ  въ  согласіи  съ  взглядами,  которыхъ  дер- 
жится между  прочимъ  Оствальдъ  считающій,  что  при  прибли- 
женіи  къ  критической  точкѣ  разность  поверхностныхъ  натяженій 
дѣлается  все  меньше  и  меньше  благодаря  сСлиженію  составовъ  и 
лишь  въ  критической  точкѣ  достигаетъ  нуля.  На  той  же  точкѣ 
зрѣнія  стоитъ  Уотмовъ  (\ѴЬаІтои§1і)  опредѣлившій,  между  прочимъ, 
поверхностныя  натяженія  для  двухъ  слоевъ  изомасляной  кислоты  и 
воды.  Его  опыты  не  доказываютъ  равенства  натяженій  двухъ  слоевъ, 
ибо  непосредственный  опытъ  труденъ.  Опредѣленіѳ  натяженій  для 
растворовъ  концентрацій,  прилежащихъ  къ  кривой  растворимости, 
показало,  что  они  лежатъ  на  горизонтальной  части  кривой,  стало 
быть  натяжѳнія  слоевъ,  взятыхъ  въ  отдѣльности,  равны  между 
собой. 


154.  Объ  измѣнѳніи  упругости  пара  при 
растворѳніи.  Д.  П.  Коновалова, 

(Получено  1  сентября). 

Считая  образованіе  опредѣленныхъ  соѳдинѳній  въ  состоянии  дис- 
соціаціи  конечной  стадіей  взаимодѣйствія  тѣлъ  въ  растворѣ,  а  до 
ея  наступленія  принимая  дѣйствіе  тѣхъ  же  причинъ,  авторъ  за- 
дался цѣлью  найти  соотношеніе  между  составомъ  и  упругостью  пара 
въ  растворѣ  въ  зависимости  отъ  произведенія  массъ,  пользуясь 
формулами  вида:  •р  =  Тх-:±іАх''{1—ху^,  гдѣ  Р— упругость  пара  въ 


1)  ЬеЬгЬисЬ,  11,  1,824. 

2)  2ѳіІ.  рЬуз.  СЬ.  39,  129. 
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чистомъ  видѣ,  р — упругость  пара  въ  растворѣ,  х — содершаніе  въ 
растворѣ  въ  доляхъ  молекулы.  Объектъ  изслѣдованія—крѣпкіе  рас- 
творы (примѣрво  х=^0,2  до  0,8),  опытныя  давныя  лабораторіи 
автора,  а  также  Завидскаго.  Предварительвый  критерій  выбора  фор- 
мулы-— положеніе  максимума  отклоненій  отъ  средняго  ариѳметичес- 
каго.  Часть  наблюденій  хорошо  выражается  формулами  съ  одной 
постоянной  вреимуществевно  вида  р  =  Тх±Ах{1 — ху.  Наибольшія 
отклоненія  при  критическихъ  растворахъ,  у  которыхъ  А — функція 
X  съ  максимумомъ  въ  критической  области.  Это  свойство  позволяетъ 
выразить  зависимость  между  упругостью  и  составомъ  въ  критичес- 
кой точкѣ,  пользуясь  тѣмъ  же  простымъ  уравненіемъ.  Бри  пере- 
мѣнномъ  составѣ  необходимы  здѣсь.  какъ  и  во  многихъ  другихъ 
случаяхъ,  формулы  смѣшаннаго  типа  съ  двумя  постоя нвыми 
(р=Ргггі=-4'гг(1 — х):±:А"х{1^хУ,  р  =  Рх^А'х{1  — х):^Ах(1 — х) 
и  т.  д.).  Повышеніе  упругости  не  исключаетъ  химизма:  и  при  дис 
соціаціи  твердыхъ  гидратовъ  часты  значительныя  повышенія  упру- 
гости вадъ  средней  ариеметической  (напр.  для  В^0^.  Для  сла- 
быхъ  растворовъ  эти  формулы  даютъ  слѣдующіе  выводы.  Свойства 
слабыхъ  растворовъ  характеризуются  производными  соотвѣтствую- 
щихъ  функдій  при  х:=^\.  Если  формула  содержйтъ  только  произ- 
веденія  массы  со  степенью  1 — х  больше  единицы,  депрессіи  при 
безконечномъ  разведеніи  нормальны.  Члены  вида  Ах\1 — х)  вліяютъ 
на  величину  производной  при  1,  приводятъ  или  къ  аномально 
большимъ,  или  къ  аномально  малымъ  депрессіямъ  (въ  зависимости 
отъ  знака)  и  при  безконечномъ  развѳденіи.  Аномаліи  депрессіи  (а 
слѣдовательно  и  осмотическаго  давленія)  разбавленныхъ  растворовъ 
могутъ  быть  вызваны  способностью  растворителя  къ  взаимодѣй- 
ствію  въ  преобладающемъ  числѣ  частицъ,  способностью,  характер- 
ной для  воды.  Поэтому  въ  водныхъ  растворахъ  такъ  часты  и  ано- 
мально малыя  депрессіи  (растворы  ксллоидовъ)  и  аномально  боль- 
шія  (растворы  электролитовъ). 

155.  О  нижней  критической  тѳмпѳратурѣ 
растворимости  жидкостей.  В,  И.  Долголенко, 

(Получено  1  октября). 

Нижняя  критическая  температура  растворимости  извѣстна  только 
у  немногихъ  паръ.  Одинъ  изъ  компонентовъ  въ  нихъ  трудно  под- 
дается очисткѣ.  Существуетъ  взглядъ,  что  нижняя  критическая 
область  свойственна  всякой  невполнѣ  растворимой  парѣ  жидкостей. 


Засѣданіе  Химическаго  Общества  5  окт.  1906  г.  1175 

Проф.  Д.  П.  Коноваловымъ  было  предложено  докладчику  на  при- 
мѣрѣ  вторичнаго  бутиловаго  алкоголя  и  воды  попытаться  доказать, 
что  нижняя  критическая  область  обусловливается  присутствіѳмъ 
третьяго  компонента.  Вторичный  бутиловый  спиртъ  отъ  Кальбаума 
раздѣленъ  на  три  фракціи.  Первая  фракція  дала  кривую  замкну- 
тую, до  сихъ  поръ  никѣмъ  не  наблюденную,  вторая  и  третья — кри- 
Быя  расходящіяся,  не  сливающіяся  между  собой.  Прибавленіе  къ 
третьей  фракціи  триметилкарбинола  приводитъ  кривую  раствори- 
мости къ  первому  типу.  Прибавленіе  изобутиловаго  алкоголя  къ 
первой  фракціи  дѣлаетъ  кривую  растворимости  расходящейся.  По- 
пытки доказать  присутствіе  во  вторичномъ  третичнаго  алкоголя  не 
дали  пока  рѣшительныхъ  результатовъ.  Во  всякомъ  случаѣ  опытъ 
доказалъ,  что  нижняя  критическая  область  пары  вторичный  бути- 
ловый сииртъ  и  вода  обусловлена  нечистотой  одного  изъ  компо- 
нентовъ.  Подобное  предположеніе  является  вѣроятнымъ  и  для  дру- 
гихъ  аналогичныхъ  случаевъ.  Входящіе  въ  нихъ  органическіѳ  пре- 
параты трудно  получаются  и  очищаются. 


156.  Изсдѣдованіѳ  Висимо-Уткинскаго  из- 
вестняка. Н.  Т.  Бѣляева. 

(Получено  30  сентября^ 

Висимо-Уткинскій  известнякъ  (мѣсторожденіе  берега  рѣки  Утки 
въ  Нижнетагильскомъ  округѣ)  обладаетъ  ясно  выраженной  термо- 
луминисцирующей  способностью,  которая  и  обратила  на  него  вни- 
маніе.  Образцы  этого  известняка,  изслѣдованные  мной  по  предложе- 
нію  профессора  Чернова,  начинаютъ  свѣтиться  при  нагрѣваніи  до 
160°— 180°  желтоватымъ  свѣтомъ;  продолжительность  свѣченія  при 
этой  температурѣ  доходитъ  до  Ѵг  ^  болѣѳ  часа,  причемъ  свѣченіе 
постепенно  ослабѣваетъ;  при  нагрѣваніи  до  темпер.  280° — 300° 
свѣченіе  исчезаетъ  и  больше  не  замѣчается;  двѣтъ  известняка  при 
этомъ  замѣтно  не  измѣняется. 

Охлажденіе  въ  жидкомъ  воздухѣ  не  измѣняетъ  свойствъ  извест- 
няка; вынутый  и  вновь  нагрѣтый  до  темпер.  160° — 180°  онъ 
свѣтится  такимъ-жѳ  желтоватымъ  свѣтомъ. 

Подт.  вліяніемъ  лучей  радія  возстановленія  тѳрмолуминисцирую- 
щей  способности  у  перегрѣтаго  известняка  не  замѣчаетея;  не  за- 
мѣчено  также  и  ослабленія  тѳрмолуминисцирующѳй  способности  въ 
промежутокъ  времени  съ  1903  по  1906  годъ. 
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Химическій  анализъ  далъ  99°/^  СаСО^  и  измѣняющіяся  въ  раз- 
ныхъ  образцахъ  (отъ  слѣдовъ  до  0,5 — О,?^/^)  незначительный  ко- 
личества МпСОз  и  ЕеСОз",  такимъ  образомъ  по  Видеману  хими- 
ческій  составъ  можѳтъ  быть  выраженъ  слѣд.  формулой: 

СаСОз+хМпСОз+уРеСОз 

Всѣ  3  означен,  углекислыя  соли  принадлежать  къ  ряду  изо- 
морфныхъ  ромбоэдрическихъ  шпатовъ  и  самый  известнякъ  можно 
разсматривать  какъ  аггрегатъ  смѣси  кристаловъ  углекислыхъ  каль- 
ція,  марганца  и  желѣза. 

157.  Синтезы  при  помощи  броммагнійал- 
лилѳна.  Л.  М.  Кучерова. 

(Получено  1  октября). 

Броммагнійаллиленъ  полученъ  по  способу  Ж.  И.  Іоцича 
пропусканіемъ  сухого  аллилена  въ  охлажденный  эфирный  растворъ 
броммагнійэтила: 

СДМ^Вг+СНз— С=СН=СНз— С~С— М§Вг+С,Н,. 

При  помощи  этого  галоидмагнійорганичѳскаго  соѳдиненія  про- 
изведены слѣдуюп^іѳ  синтезы. 

I.  Синтѳзъ  хлоральаллилѳна  (трихлорметилпропинкар- 
бинола). 

При  дѣйствіи  хлораля  на  охлажденный  ледяной  водой  бром- 
магнійаллилѳнъ  и  разложеніи  продукта  реакціи  водою  получается 
трихлороспиртъ,  образованіе  котораго  можно  представить  слѣдую- 
щимъ  уравненіемъ: 

ССІЗ  ССІЗ 

I      +СНз-С^С— М§Вг—  I 

СНО  СН(ОН)— С=С— СНз. 

Спиртъ  кристаллическШ,  т.  пл.  его  57° — 58°,  т.  к.  111°— 112^ 
при  21  мм.  давленія.  Выходъ  около  80%.  Анализы  на  хлоръ  и 
сожиганіе  дали  удовлетворительные  результаты. 

Нагрѣваніемъ  трихлороспирта  на  водяной  банѣ  съ  уксуснымъ 
ангидридомъ  полученъ  его  уксусный  эфиръ:  ССІ3— СН(02С2В[з)  — 
— С=С— СНз;  жидкость  съ  т.  к.  119°,5— 120°,5,  при  18,5  мм. 
давленія;  (1,^^=1,3546;  (іо''=1, 3314;      =4^,45;  выходъ  эфира  .95«;о. 

При  дѣйствіи   цйнковыхъ  стружекъ  на  спиртовый  растворъ 


1)  ж.  Р.  X.  0.  35,  431. 
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казаннаго    выше    трихлорэфира    получееъ  дихлоруглѳводородъ: 
СІ2=СН— СНз    съ  т.  к.  142°— 143°;  д.^''=1,2174\  ^,'''=1,1947; 
Т^-=34,25\  по  теоріи  31^^=32,70.  Выходъ  90^/о;  Полный  анализъ 
ілъ  удовлетворительные  результаты. 
Образованіе  дихлорюра  ясно  изъ  слѣдующаго  уравненія: 


ссі, 
I 

СНООСзН, 


с 
I 


СС1. 


\ 


2п 


СН 

I 

с 
I 

сн. 


^/аСІ 
ООС^Н, 


ССк 
II 

СН 

I 

С 

I 

С  н. 


СІ 


ООС2НЗ 


II.  Синтѳзъ  у-дв  у  трет  и  ч  наго  гликола  съ  двумя 
цетиленовыми  связями. 

При  дѣйствіи  броммагнійаллилѳна  на  ацетонилацетонъ  въ  рѳ- 
щію  вступили  обѣ  кетонныя  группы: 

ОН, 


со  +  СНз 

I 

СН, 

I 

СНз 

I 

со  +  СНз 

I 

СНз 


С  =  СМ§Вг 


С^СМ^Вг 


сщ  с  =  с  — сн, 
К/ 
сон 


СНз 

I 

СНз 

I 

сон 

СНд  с   ^    с    СНд 


118,5°.  Анализъ  далъ 


Гликолъ  кристаллическій  съ  т.  пл.  117°- 
зрошіе  результаты.  Выходъ  ^О^]^. 
III.  Синтезъ  ацеталя:  СН3— С=С— СЩОСзП^)^. 
При  дѣйствіи    броммагнійаллнлѳна  (1   молекула)  на  ортому- 
івьиный  эфиръ  (1  молекула)  и  разложеніемъ  продукта  реакціи 
)ДОЮ  полученъ  ацетадь  по  уравненію: 

ОСА  ^0С,Н- 

Вг 


СН^0С2Н5-|-СНз— С=СМ^Вг^СНз— С=С— СНСОС2Н,)2+%<( 
0СЗН5 


идкость,  Т.  К.  170°;  С  =:  0,9246,  ^0'°  =  0,9058;  М^^ 40,18. 

Этимъ  способомъ  Муре  и  Деланжъ  ^)  получили  нѣсколько  го- 
ологовъ  этого  ацеталя. 


Н.  Д.  Зединскій  при  дѣйствіи  СН3 — М§- — Д  на  этотъ  дикетонъ  полу- 
глъ  соотвѣтствующій  /-  двутретичный  гликолъ  (Ж.  Р.  X.  О.  34,  63). 
В1.  31  (3),  1327. 
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IV.  Дѣйствіе  брома  и  іода  на  СН3  —  С  =  СМ§Вг. 

Какъ  при  дѣйствіи  брома,  такъ  и  при  дѣйствіи  іода  происхо- 
дить образованіе  соотвѣтствующихъ  галоидопроизводныхъ  аллиле- 
новъ  по  уравненію: 

СН,  СНз 

I  I 

с  Х2  =  с    +  МдВгХ;  гдь  X  =  Вг  или  3. 

С-М^Вг  СХ 

Монобромаллиленъ,  СН3  —  С  =  С  —  Вг,  самовоспламеняющаяся 
на  воздухѣ  жидкость,  подобно  бромадетилену  горитъ  оранжево- 
краснымъ  пламенѳмъ. 

Моноіодаллилѳнъ  СН3  —  С  =  С  —  ^,  легкоподвижная  жидкость 
съ  т.  к.  110°  при  нормальномъ  давленіи  и  54° — 55°  при  100  мм.; 
^0^  =  2,00025;  (120=2,0389;  26,29;  выходъ  до  80%.  Моноіодал- 

лиленъ  былъ  получѳнъ  еще  въ  1865  г.  Либерманомъ  дѣйствіемъ 
іода  на  СНз  —  С  =  САд,  но  т.  кип.  90°  и  уд.  вѣсъ  1,7  не  соот- 
вѣтствуетъ  мною  найденнымъ. 

158.  Къ  вопросу  о  каталитичѳскомъ  изо- 
мѳрномъ  прѳвращеніи  бутилѳновъ. 

В.  Н.  Ипатьева  и  В.  С.  Здзшповецкаго. 

(Подучено  1  октября) 

Настоящее  изслѣдованіе  было  сдѣлано  съ  цѣлью  выяснить  од- 
нородность бутилена,  получаѳмаго  изъ  вторичнаго  спирта  метил- 
этилкарбинола  при  разложеніи  послѣдняго  при  посрѳдствѣ  катали- 
затора глинозема.  Предшествовавшее  изслѣдованіе  (Ипатьева  и  Лей- 
бина)  однородности  бутилена,  полученнаго  изъ  метилэтилкарбинола, 
синтезированнаго  по  способу  Е.  Е.  Вагнера,  не  дало  опредѣлен- 
ныхъ  результатовъ,  потому  что  явилось  предположеніе  относительно 
чистоты  исходнаго  вторичнаго  спирта.  Такое  предположеніѳ  было 
слѣлано  потому,  что  полученный  изъ  спирта  вторичный  іодистый 
бутилъ  (при  дѣйствіи  іода  и  фосфора)  отчасти  растворялся  въ  водѣ, 
что  указывало  на  нахожденіе  въ  іодюрѣ  третичнаго  іодистаго 
бутила. 

Поэтому  для  настоящаго  изслѣдованія  былъ  взятъ  метилэтил- 
карбинолъ,  который  былъ  полученъ  изъ  метилэтилкетона  при  воз- 


0  Ь.  Апп.  135,  270. 
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тановленіи  послѣдняго  водородомъ  при  участіи  катализатора  воз- 
;танов.іеннаго  никкѳля  подъ  большимъ  давленіемъ  въ  аппаратѣ  для 
[ысокихъ  давленій  В.  Ипатьева.  Спиртъ,  полученный  по  этому 
пособу,  не  содержитъ  никакихъ  слѣдовъ  кетона,  отличается  замѣ- 
[ательяои  чистотой  и  получается  почти  въ  теоретическомъ  коли- 
ествѣ. 

Изъ  спирта  былъ  полученъ  іодюръ  при  дѣйствіи  фосфора  и 
ода,  и  было  изучено  его  отноіпѳніе  къ  водѣ.  По  изслѣдованію 
ІІепіукова  вторичный  іодистый  бутилъ  не  растворяется  въ  водѣ. 
)днако  опыты  показали,  что  этотъ  іодюръ  растворяется  въ  водѣ,  и 
ъ  опредѣленномъ  количествѣ  воды  растворяется  всякій  разъ  при- 
іѣрно  одинаковое  количество  іодюра.  Послѣ  5-й  обработки  водой 
40  гр.  іодюра  растворились  въ  водѣ  безъ  остатка  и,  по  отсалива- 
іи  воднаго  раствора  поташемъ,  былъ  выдѣленъ  вторичный  бутило- 
ый  спиртъ,  который  не  содержалъ  слѣдовъ  третичнаго,  что  было 
спробовано  реакціейДеннигеса.  При  пропусканіи  мѳтилэтилкарбинола 
ерезъ  мѣдную  трубку,  въ  которой  былъ  положенъ  глинозѳмъ,  спиртъ 
іри  450°  почти  надѣло  разложился  на  бутиленъ  и  воду.  При 
[зслѣдовавіи  оставшагося  неразложеннымъ  спирта  по  способу  Ден- 
игеса  оказалось,  что  онъ  содержитъ  растворенными  въ  себѣ  слѣды 
зобутилена.  Для  того  чтобы  узнать,  находится  ли  изобутиленъ  въ 
олученномъ  псевдобутилѳнѣ,  къ  послѣднему  былъ  присоединенъ 
здистый  водородъ  въ  водномъ  растворѣ,  и  полученный  іодюръ  послѣ 
ерегонки  разложенъ  водой.  Только  пробой  Деннигеса  можно  было 
бѣдиться  въ  присутствіи  слѣдовъ  изобутилена  въ  бутилѳнѣ,  полу- 
енномъ  каталитическимъ  разложеніемъ  метилэтилкарбинола.  Обра- 
ованіе  изобутилена  изъ  метилэтилкарбинола  проще  всего  можно 
бъяснить  выдѣленіемъ  воды  изъ  спирта  въ  разныхъ  направленіяхъ 
:  изомеризаціей  образовавшагося  замкнутаго  углеводорода  въ  этиле- 
овый  углѳводородъ: 

СНз  .  СН(ОН)  .        .  СНз-Н20=СНз-СН— СН2  СНз 

си^  СНз 

При  участіи  катализатора  глинозема  выдѣленіѳ  воды  въ  такомъ 
іаправленіи  идетъ  въ  ничтожнѣйшихъ  количествахъ,  и  изобутилена 
[олу чаются  слѣды;  при  этомъ  не  получается  никакихъ  другихъ 
обочныхъ  продуктовъ.  При  пропусканіи  же  паровъ  мѳтилэтил- 
арбинола  черезъ  хлористый  цинкъ  при  450°  въ  образовавшемся 


1)  ж.  Р.  X.  О.  18,  211. 
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бутиленѣ  находится  болѣе  значительное  количество  изобутилена,  и, 
кромѣ  того,  получается  метилэтилкетонъ  и  жидкій  непредѣльный 
углеводородъ.  Образованіе  непредѣльныхъ  этиленовыхъ  углеводоро- 
довъ  изъ  спиртовъ  при  отнятіи  отъ  нихъ  воды  и  имѣющихъ  двой- 
ное количество  атомовъ  углерода  въ  сравненіи  съ  исходнымъ  спир- 
томъ  (циизобутилидѳнъ  А.  Е.  Фаворскаго)  пъ  настоящее  время  мо- 
жетъ  быть  объяснено  лучше  всего  тѣмъ,  что  при  отнятіи  воды  изъ 
спиртовъ,  какъ  показываютъ  опыты  (Ипатьевъ),  можѳтъ  сначала 
образоваться  простой  эфиръ,  который  дальше  подъ  вліяніемъ  ка- 
тализатора или  разрывается  на  двѣ  частицы  этилѳноваго  углеводо- 
рода, или  же  изъ  него  можетъ  образоваться  при  потерѣ  воды 
удвоенный  этиленовый  углеводородъ.  При  дѣйствіи  же  хлористаго 
цинка  на  цѣлый  рядъ  спиртовъ,  какъ  показали  сдѣланные  опыты 
(г.  Гусевъ),  при  обыкновенномъ  давленіи  всегда  образуются  прос- 
тые эфиры  подобно  тому,  какъ  это  происходитъ  и  при  катали- 
заторѣ  глиноземѣ. 


159.  Каталитическія  рѳакціи  при  высокихъ 
тѳмпѳратурахъ  и  давлѳніяхъ.  Возстанови- 
тѳльный  катализъ.  ѣ.  II.  Ипатьева. 

(Получено  1  октября). 

Катализаторъ  желѣзо  производитъ  разложеніѳ  спиртовъ  на  ал- 
дегиды  и  кетоны  какъ  при  обыкновенномъ  давленіи,  такъ  и  при 
высокихъ  давлѳніяхъ,  причѳмъ  это  разложеніе  идетъ  около  500°. 
Обратно  при  нагрѣваніи  кетоновъ  и  алдегидовъ  съ  водородомъ 
въ  аппаратѣ  для  высокаго  давленія  въ  присутствіи  катализатора 
желѣза  происходитъ  присоединѳніе  водорода,  и  образуются  опять 
спирты.  Поэтому  каталитическое  разложеніѳ  спиртовъ  въ  замкну- 
томъ  простраествѣ  въ  присутствіи  желѣза  есть  рѳакція  обратимая, 
которая  идетъ  до  извѣстнаго  предѣла: 

Е  -  СНОП  -  К         +  К  -  СО  -  К 

Такимъ  образомъ  былъ  изученъ  возстановительный  катализъ 
для  ацетона,  для  изобутиловаго  и  амиловаго  алдегидовъ,  и  были 
получены  спирты  изопропиловый,  изобутиловый  и  изоамиловый. 
Для  того,  чтобы  судить  о  количествѣ  образовавшагося  спирта,  на- 
примѣръ  изъ  ацетона,  полученный  послѣ  реакціи  продуктъ  пропу- 
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кался  черѳзъ  трубку  съ  глиноземомъ,  причемъ  ацетонъ  прохо- 
ілъ  глиноземъ  безъ  измѣнѳнія,  а  изопропиловый  спиртъ  нацѣло 
азлагался  на  пропилѳнъ  и  воду;  пропиленъ  улавливался  бромомъ, 
по  количеству  полученнаго  бромюра  можно  приблизительно  судить 
количествѣ  образовавгаагося  изопропиловаго  спирта.  Къ  сожалѣ- 
1ю  при  высокихъ  давленіяхъ  реакція  возстановленія  кетоновъ  и 
ідегидовъ  сопровождается  побочными  реакціямн,  которыя  иногда 
3  даютъ  возможности  точно  вычислить  предѣлъ  реакціи. 

Эти  опыты  указываютъ,  что  и  желѣзо  подобно  возстановлен- 
)му  никкелю  способно  гидрогенизировать  алдегиды  и  кетоны,  если 
?акція  совершается  подъ  большимъ  давлѳніемъ;  только  темпѳра- 
ра  этой  гидрогенизаціи  лежитъ  выше,  чѣмъ  у  никкеля.  Пока 
цѳ  не  сдѣлано  опытовъ  гидрогенизаціи  кетоновъ  и  алдегидсвъ  при 
Іыкновенномъ  давленіи,  но  можно  заранѣѳ  сказать,  что  ее  можно 
дѳтъ  наблюдать  только  въ  томъ  случаѣ,  если  температура,  при 
іторой  она  идѳтъ,  будетъ  ниже  температуры  разложенія  алдегидовъ 
кетоновъ.  Работая  же  при  высокихъ  давленіяхъ  и  вводя  новый 
ікторъ — давленіѳ,  какъ  показываютъ  опыты,  мы  облегчаемъ  съ 
іной  стороны  гидрогенизацію,  а  съ  другой  стороны  задерживаемъ 
ізложеніе  образовавшихся  алдегидовъ  и  кетоновъ. 

Въ  присутствіи  катализатора — возстановленнаго  никкеля — при 
ісокихъ  давленіяхъ  гидрогенизація  тоже  обратима.  Такъ  какъ 
мпература  гидрогенизаціи  при  никкелѣ  лежитъ  ниже,  то  и  изу- 
іть  эту  реакцію  удобнѣе.  Было  изслѣдовано  разложеніе  изопро- 
іловаго  спирта  въ  присутствіи  возстановленнаго  никкеля  въ  аппа- 
ітѣ  для  высокаго  давленія  при  различныхъ  температурахъ  отъ 
)0°  до  325°.  Разложѳніе  идѳтъ  до  извѣстнаго  предѣла,  а  потомъ 
іакція  останавливается.  Въ  продуктахъ  реакціи  есть  ацетонъ  и 
[иртъ,  а  въ  газахъ  водородъ  и  предѣльный  углеводородъ,  большею 
істью  метанъ.  Если  же  взять  ацетонъ-)-водородъ  и  никкель  и  под- 
огнуть ихъ  нагрѣванію  въ  аппаратѣ  при  той-же  тѳмпературѣ, 
I  послѣ  такого  же  промежутка  времени,  какъ  и  въ  предыдущѳмъ 
учаѣ,  получаются  тѣ  же  продукты  какъ  жидкіе,  такъ  и  газооб- 
ізные. 

До  извѣстяой  температуры  разложеніе  останавливается,  и  насту- 
іетъ  равновѣсіѳ;  выше  извѣстной  температуры,  не  смотря  на  вы- 
ікое  давленіе,  идетъ  постепенно  медленное  разложеніе  кетона  на 
:ись  углерода  и  предѣльный  углеводородъ.  Было  изучено  также 
ізложеніе  въ  присутствіи  никкеля  изоамиловаго  алдегида,  мети- 
іваго  спирта  и  бензола.  Подробности  будутъ  сообщены  въ  статьѣ 
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160.  Каталитическія  рѳакціи  при  высокихъ 
тѳмпературахъ  и  давлѳніяхъ.  Возстанови- 
тѳдьный  катализъ  въ  присутствіи  окиси 
пиккѳля.  в.  Н.  Ипатьева. 


(Получено  1  октября). 


При  пропусканіи  паровъ  спирта  черѳзъ  окислы  тѣхъ  металловъ, 
которые  сами  не  вызываютъ  каталитическаго  разложенія  алкоголен 
на  алдегидъ  и  водородъ,  было  показано,  что  возстановленный 
такимъ  образомъ  металлъ  вызываѳтъ  каталитическое  разложеніе 
спирта  ^).  Въ  настоящее  время  изучена  обратная  реакція — гидро- 
генизація  различныхъ  органическихъ  соединеній  въ  присутствіи 
катализатора  окиси  и  закиси  никкеля  при  высокихъ  давле- 
ніяхъ.  Въ  аппаратъ  для  высокаго  давленія  вводилось  органическое 
соединѳніе,  затѣмъ  помѣщалось  2  гр.  продажной  окиси  никкеля, 
накачивался  водородъ  до  100 — 120  атмосферъ,  и  реакція  велась 
большею  частью  при  220° — 250''.  Для  ароматическихъ  углеводо- 
родовъ  гидрогенизація  протекаетъ  съ  очень  большой  скоростью  и 


чѣмъ  для  возстановленнаго  никкеля,  если  послѣдній  введенъ  въ 
трубку  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ  и  окись  никкеля.  Для  бензола 
гидрогенизація  въ  присутствіи  окиси  никкеля  при  высокомъ  давленіи 
идетъ  гораздо  скорѣе,  чѣмъ  при  гидрогенизаціи  бензола  при  обыкно- 
венномъ  давленіи  при  участіи  возстановленнаго  никкеля.  Такъ  25  гр. 
бензола  въ  течѳніе  2  часовъ  15  минутъ  (въ  это  время  входитъ  и 
время,  потребное  для  нагрѣванія  печи  до  250°)  нацѣло  превра- 
щаются въ  гексагидробензолъ,  который  не  содержитъ  никакихъ 
слѣдовъ  бензола  и  весь  перегоняется  при  постоянной  темпѳ- 
ратурѣ.  Предварительные  анализы  окиси  никкеля,  оставшейся  послѣ 
реакціи  возстановленія,  показываютъ,  что  сама  окись  никкеля  воз- 
станавливается  въ  очень  незначительномъ  количѳствѣ,  причемъ 
степень  возстановленія  до  сихъ  поръ  еще  не  выяснена.  Одна  и 
та  же  окись  никкеля  можетъ  служить  нѣсколько  разъ  для  гидро- 
генизаціи.  Количество  катализатора  имѣетъ  вліяніѳ  на  скорость 
гидрогенизаціи.  При  уменьшеніи  катализатора  въ  20  разъ  (0,1  гр. 
окиси  никкеля)  время  увеличилось  въ  3  раза;  при  уменьшеніи  ката- 


величина 


тах 


достигаетъ    значительно    большей  величины, 


1)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  182. 
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іатора  въ  100  разъ  потребовалось  время  увеличить  въ  40 — 45 
ъ,  и  при  этомъ  гидрогенизнровалось  не  болѣѳ  40°/о  бензола, 
и  умѳньшѳніи  же  катализатора  въ  200  разъ  (0,01  гр.  КізОз) 
,кція  почти  не  идетъ.  При  участіи  катализатора  окиси  никкеля 
.рогенизированы  ацетонъ  въизопропиловый  спиртъ,феволъвъгекса- 
[ъ,  дпфенилъ  въ  дициклогѳксилъ,  дибонзилъ  въ  дициклогексилэтанъ, 
[)талинъ  въ  тетрагидронафталинъ  и  декагидронафталинъ,  а-  и  р- 
[)толы  въ  соотвѣтствующіе  декагидронафтолы.  Въ  настоящее 
5МЯ  получены  и  анализуются  продукты  гндрогееизаціи  бензо- 
зона,  антрацена,  анилина,  пиридина  и  хинолина.  Что  же  касается 
іси  и  закиси  никкеля,  то  они  сами  возстанавливаіотся  подъ 
[ьшимъ  давленіемъ  водорода,  какъ  показываютъ  спеціально  по- 
вленные  опыты,  при  болѣе  низкой  температурѣ,  чѣмъ  при  обык- 
шнномъ  давленіп. 

С.  А.  Толкачевъ  дѣлаетъ  отъ  имени  авторовъ  слѣдующія  сооб- 
нія: 

161.  О  неорганичѳскомъ  азотѣ.  К,  В.  Харичкова. 

(ТІолучено  25  сентября). 

Въ  процессахъ  образованія  нефти  долженъ  былъ  принимать  учас- 
азотъ,  рѳзультатомъ  чего  являются  ьрисутствующія  въ  нефти 
большемъ  или  меньшемъ  количествѣ  азотистыя  соединенія.  По- 
;днія  могутъ  выщелачиваться  и  являться  отдѣльно,  что  подтвер- 
іется  анализомъ  одной  горячей  воды  изъ  артѳзіанской  буровой 
іажины  въ  окрестностяхъ  гор.  Грознаго,  а  также  арисутствіемъ 
іновъ  въ  метеорныхъ  водахъ  (космичѳскій  азотъ).  Опытъ  пока- 
заетъ,  что  искусственная  нефть,  приготовленная  по  способу  Са- 
ъѳ  и  Сандерѳна,  содѳржитъ  замѣтные  слѣды  связаннаго  азота.  Въ 
кдевой  водѣ  (въ  одномъ  изъ  образцовъ)  удалось  констатировать 
асутствіе  диметиламина. 

162.  Оптичѳскоѳ  изслѣдованіѳ  нѳфтей  фѳр- 
ганскихъ,  со  Святого  острова  и  Бѳрекѳйской. 

М,  А.  Ракузина. 

(Получено  22  и  27  сентября). 

I.  Ферганскія  нефти.  При  этомъ  изслѣдованіи  имѣлись 
виду  главнымъ  образомъ  вопросы  физико-химической  геологіи, 
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т.  е.  желательно  было  установить,  на  основаніи  физико-химическихъ 
данныхъ,  есть  ли  общность  между  этими  нефтерожденіями  и  осталь- 
ными на  земномъ  шарѣ,  а  также  есть-ли  генетическая  связь  между 
изслѣдуемыми  нефтями  даннаго  района  ^). 

На  изслѣдованныхъ  пока  7  нефтяхъ  установлено:  1)  присут- 
ствіе  такъ  наз.  «углистыхъ»  веществъ,  застилающихъ  поле  зрѣнія 
поляризаціоннаго  прибора  даже  въ  очень  разбавлѳнныхъ  раство- 
рахъ  и  дающихъ  почти  бѳзспорный  критерій  для  оцѣнки  геоло- 
гическаго  возраста  нефтей;  2)  оптическая  активность,  а  именно 
правое  вращеніе  дестиллатовъ  и  3)  содержаніе  въ  дестиллатахъ 
изохолестриновыхъ  дериватовъ  (отношеніе  къ  реактиву  Чу  гаев  а 
ССІзСООН).  Подробности'будутъ  сообщены'^въ  особомъ  отчетѣ. 

И.  Нефть  со  Святого  острова.  Это  изслѣдованіе,  имѣю- 
щее  въ  виду  главнымъ  образомъ  вопросы  физико-химической 
геологіи,  производится  по  порученію  Геологическаго  Комитета 
въ  С.-Петербургѣ  ^).  Установлена  общность  происхожденія  и 
генетическая  связь  этой  нефти  съ  другими  нефтями  Бакинскаго 
района,  а  также  съ  другими  нефтями  на  землѣ,  т.  е.  углистыя  ве- 
щества, правое  вращеніе  погоновъ  *)  и  содержаніе  въ  нихъ  изохо- 
лѳстерина.  Детали  будутъ  сообщены  въ  особой  статьѣ. 

Обѣ  работы  сдѣланы  въ  химико-бактеріологическомъ  институтѣ 
д-ра  М.  Б.  Вермеля  въ  Москвѣ. 

III.  Бѳрекейская  нефть.  Установлена  общность  свойствъ 
этой  нефти  съ  нефтями  другихъ  мѣсторождѳній  на  землѣ,  т.  е. 
такъ  наз.  оптическая  непрозрачность  разбавленныхъ  растворовъ 
самой  нефти  въ  безцвѣтныхъ  растворитѳляхъ,  правое  вращеніѳ 
дестиллатовъ  (на  воздухѣ  и  въ  пустотѣ)  и  содержаніе  холестери- 
новъ  въ  тѣхъ  изъ  нихъ,  которые  кипятъ  выше  200°.  Подроб- 
ности будутъ  сообщены  въ  особой  статьѣ. 

Изслѣдованіѳ  произведено  по  порученію  Геологическаго  Коми- 
тета въ  С.-Пѳтербургѣ.  Академику  Ѳеодос.  Никол.  Чернышеву  и 
горному  инженеру  Дм.  Вас.  Голубятникову  выражаю  мою  сердеч- 
ную признательность  за  ихъ  интерѳсъ  къ  моимъ  работамъ. 


*)  Взгляды  эти  я  раввилъ  отчасти  въ  моей  рабогѣ  „Віе  ІТпІегзисЬипд  (Зеаі 
Егйоіез  ипй  беіпѳг  Рго(іикіе,  (Вгаипбсіі-ѵѵѳі^^.  РгіѳсІгісЬ  Ѵіе\ѵе^  иікі  ЗоЬп,  1906)} 
а  отчасти  вытѳкающимъ  отсюда  вопросамъ  будутъ  посвящены  особыя  статьи. 

2)  Еще  4  изслѣдуются. 

')  По  тому  шѳ  поручееію  изслѣдуются  нефти  Берекейская  и  8  нефтей  иаъ 
Биби-Эйбата. 

Перегонка  произведена  частью  на  воздухѣ,  частью  въ  пустотѣ. 
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Іротоколъ  124:-го  Засѣданія  Отдѣленія  Химіи  Импе- 
эаторскаго  Общества  Любителей  Естѳствознанія, 
Інтропологіи  и  Этнографіи,  происходившаго  12-го 

мая  1906  г. 

Предсѣдательствуетъ  А.  П.  Сабанѣевъ,  прѳдсѣдатель  Отдѣленія. 
Ірисутствуютъ  6  члѳновъ.  Читается  и  утверждается  протоколъ 
іредыдущаго  засѣданія. 

Сообщееія: 

Н.  Д.  Зелинскій  и  И.  Ф.  Гутта.  1.  Новыя  данныя  къ 
юпросу  объ  изомеризаціи  гексаметиленоваго  ядра.  2.  Объ  изомер- 
аыхъ  метилциклогексенахъ  и  объ  метилциклогексанѣ. 

Н.  Д.  Зелйнскій  и  Г.  Л.  Стадниковъ.  Къ  вопросу  о 
іинтезѣ  а-амидокислотъ. 

Н.  Д.  3  е  л  инс  кі  й.  1.  О  диметилоктандиолѣ.  2.  О  кисломъ 
)фирѣ  адипиновой  кислоты. 

А.  Е.  Чичибабинъ.  1.  О  дифенил-^-пиридилкарбинолѣ. 
I.  По  поводу  сообщенія  С.  П.  Реформатскаго. 

Г.  Л.  Стадниковъ.  О  мѣдныхъ  соляхъ  фениламиноуксусной 
кислоты. 

Секретарь  Отдѣлевія  хвміи  В.  Курсаноьъ. 


ХИМИЧ.  ОБЩ.  хххѵш,  8. 


73 


1186 


А.  В.  Сапожниковъ. 


Изіз  штшш  йЩтщ  іихауовснои  ЛртшерТискои 

кщт, 

Разложеніе   нитроклѣтчатки  при  температурахъ  ниже 

восплаліененія. 

(Статья  вторая). 

А.  В.  Сапожников  А. 

Изслѣдованіе  этого  вопроса  въ  примѣненіи  къ  нерастворимому, 
богатому  азотомъ,  пироксилину  *)  показало,  что  при  всѣхъ  темпе- 
ратурахъ отъ  120°  до  150°  онъ  подвергается  разложенію  съ  образо- 
ваніѳмъ  цѣлаго  ряда  газовъ  и  водяныхъ  паровъ,  превращаясь  по- 
степенно въ  твердое  вещество,  которое  хотя  и  содержитъ  еще  зна- 
чительное количество  кислорода,  но  къ  дальнѣйшему  разложенію 
не  способно.  При  этомъ  было  выяснено,  что  въ  этомъ  промежуткѣ 
темпѳратуръ  можно  замѣтить  двѣ  рѣзко  различающіяся  зоны — 
отъ  120°  до  135°  и  отъ  135°  до  150^;  въ  каждой  изъ  нихъ  раз- 
ложеніе  идетъ  по  одному  общему  уравненію,  и  зависимость  скоро- 
сти реакціи  разложенія  отъ  температуры  выражается  прямолинейной 

Аѵ 

функціей  вида     =  — а-]-ЪТ.  Съ  переходомъ  же  изъ  одной  зоны 

въ  другую  рѣзко  измѣняется  какъ  уравненіе  разложенія,  такъ  и 
зависимость  скорости  разложенія  отъ  температуры. 

Въ  настоящее  время  мною  закончено  подобное  же  изслѣдованіе 
зъ  примѣненіи  къ  разстворимому  пироксилину  съ  12°/^  азота,  кото- 
рый по  химическому  составу  приближается,  слѣдовательно,  къ  9- 
азотной  нитроклѣтчаткѣ  С24Нз^(КОз)зОіі. 

Методъ  работы  былъ  тотъ  же  самый,  что  и  для  нерастворимаго 
пироксилина;  навѣска  нитрокдѣтчатки  (тщательно  высушенной)  около 
0,25  грамма  помѣщалась  въ  небольшой  стеклянный  приборчикъ  и 
нагрѣвалась  при  соотвѣтственной  темпѳратурѣ  въ  особомъ  электри- 
ческомъ  термостатѣ.  Образующіеся  при  этомъ  газообразные  продукты 
разложенія  отводились  въ  газовую  бюретку,  наполненную  ртутью, 
и  объемъ  измѣрялся  черезъ  опредѣленные  промежутки  времени, 
что  давало  возможность  судить  о  скорости  и  всемъ  ходѣ  разло- 

*)  Ж,  р.  X.  О.  37  (1905), 
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кѳнія.  Когда  выдѣленіе  газовъ  прекращалось,  опытъ  кончался;  про- 
ізводя  химическій  анализъ  собранныхъ  газовъ  и  зная  потерю  вѣса 
штроклѣтчатки  при  нагрѣваніи,  можно  найти  составь  всѣхъ  про- 
іуктовъ  разложѳнія  ѳя,  а  также  и  химическую  реакцію  разложенія- 
Опыты  производились  при  температурахъ  отъ  165°  до  120°; 
іолученные  результаты  приводятся  въ  слѣдующѳй  таблицѣ. 

Таблица  1. 


Темпера- 
тура. 

^  о, 
^     ^  ^ 

о  со  и  о- 

С  оста 

въ  газо 

ОбЪ( 

въ  въ 
зму. 

7о  по 

Общая 
потеря 
вѣса. 

Время 
равло- 
женія. 

165° 

— 

9,9 

8,6 

46,9 

34,6 

Взрывъ 

послѣ  30  мин. 

нагрѣвані 

я. 

160° 

298  к.  см. 

28,8 

17,15 

36,5 

17,55 

70,67о 

32 

20  час. 

155° 

290  > 

28,28 

18,47 

36,4 

16,28 

68,3°/, 

16,35 

21  > 

150° 

280  » 

27,50 

17,70 

37,3 

17,50 

11 

30  » 

145° 

280  » 

35,70 

16,80 

29,6 

18,50 

657о 

6,5 

45  . 

140° 

268  » 

36,20 

17,60 

28 

18,20 

65% 

3,5 

72  > 

135° 

265  > 

33,80 

17,90 

30,41 

17,91 

627, 

2,7 

50  » 

130° 

236  > 

34,70 

18,70 

27 

19,6 

59,37о 

1,32 

102  » 

125° 

200  > 

32,30 

23 

22,5 

24,2 

55,67о 

0,485 

143  . 

120° 

156,5  » 

30,2 

17,4 

21,4 

31 

48,67о 

0,275 

308  » 

Ходъ  разложэяія  нитроклѣтчатки  при  каждой  тѳмпературѣ  выра- 
жается соогвЁтствѳняыми  кравыми(табл.  Х1Х),которыя  прѳдставляютъ 
гобою  зависимость  объема  выдѣлившихся  газовъ  отъ  времени  нагрѣ- 
ванія,  для  1  грамма  нитроклѣтчатки  (безъ  приведѳнія  объема  къ 
вѳрмальнымъ  условіямъ). 

Въ  отношеніи  приведенныхъ  выше  опытныхъ  данныхъ  по  разло- 
женію  растворимаго  пироксилина  можно  замѣтигь  слѣдующее. 

Подобно  тому,  какъ  для  нерастворимаго  пироксилина,  здѣсь  на- 
блюдается существовааіе  нЬкоторой  прѳдѣіьной  температуры,  лежа- 
щей околэ  160^  ниже  которой  нитроклЁтчатка  разлагается  подъ 
вліяніѳмъ  нагрѣванія  совершенно  спокойно,  съ  той  или  другой  ско- 
ростью выдѣляя  газообразные  продукты  указаннаго  состава  и  воду; 
при  перѳходѣ  же  за  этотъ  предѣлъ,  напримѣръ,  до  165°,  вначалѣ 
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разложевіе  идетъ  спокойно  и  равномѣрно,  но  уже  черезъ  30— 40 
мвнутъ  реакція  сама  собой  ускоряется,  въ  продуктахъ  разложенія 
появляются  бурые  вары  высшихъ  обисловъ  азота  и  наконецъ  про- 
исходитъ  полный  взрывъ.  Указанный  въ  таблидѣ  составъ  газовъ 
соотвѣтствуетъ  небольшому  объему  вхъ,  собранному  до  взрыва;  не 
трудно  видѣть,  что,  если  качественный  составъ  газовъ  тотъ  жѳ 
самый,  что  при  болѣе  низкихъ  температурахъ,  количественный  со- 
ставъ ихъ  совершенно  иной. 

Разсматривая  данный  въ  предѣлахъ  отъ  160°  до  120°,  мы 
видимъ,  что  степень  разложевія  (7о  потери  вѣса)  и  объѳмъ  выдѣ- 
лившихся  газсвъ  по  мѣрѣ  пониженія  температуры  постепенно  умень- 
шаются. Что  касается  состава  газовъ,  то  отъ  160°  до  150°  объем- 
ная пропорція  ихъ  почти  совершенно  нѳ  измѣняется;  при  перѳходѣ 
отъ  150°  къ  145°  составъ  газовъ  рѣзко  измѣняется,  но  только  въ 
отношевіи  содержанія  углекислаго  газа  СО2  и  окиси  азота  N0, 
при  чемъ  относительное  содержаніе  перваго  изъ  нихъ  съ  28^/о  воз- 
растаетъ  до  Зб^/^—Зб^о,  количество  же  окиси  азота  наоборотъ  па- 
даетъ  съ  37%  до  28^/о— 29«/о.  Затѣмъ  въ  предѣлахъ  145°— 130° 
составъ  газовъ  остается  опять  почти  безъ  измѣненія  и  только  при 
дальнѣйшемъ  пониженіи  температуры  до  125° — 120°  онъ  начинаетъ 
замѣтно  измѣняться  и  притомъ  въ  отношеніи  всѣхъ  его  составныхъ 
частей. 

Такимъ  образомъ  въ  этихъ  предѣлахъ  160° — 120°  съ  измѣне- 
віемъ  температуры  не  наблюдается  какого-нибудь  непрерывнаго,, 
строго  послѣдовательнаго  измѣневія  въ  разложеніи  растворимагэ 
пироксилина,  и  можно  отмѣтить  три  самостоятельный  зоны:  160° — 
150°,  145° — 130°  и  при  температурахъ  125°  и  ниже,  при  чемъ 
каждой  изъ  нихъ  принадлежитъ  свой  особенный  характеръ  раз- 
ложенія.  Ниже  мы  увидимъ,  что  явленіе  это  вполнѣ  подтверждается 
также  въ  отношеніи  скорости  реакпіи  разложенія. 

Пользуясь  разсматриваемыми  опытными  данными,  не  трудна 
составить  химическое  уравненіе  разложенія  растворимаго  пирокси- 
лина при  различныхъ  температурахъ,  при  чемъ  для  простоты  онъ 
принимается  точно  за  9-азотную  нитроклѣтчатку  С2^Нзі(КОз)эОі,; 
уравненія  эти  и  приводятся  ниже: 

Са<Нзі(КОз)эОі^  =  Твердый  остаток' 

160°  .  .  .  =  4,03СО2  +  2,41СО  +  4,87КО  +  2,17^^  +  15,32Н20  4-  Сп.ббНо.збК-о.ібО^ 
155°  .  .  .  =  3,86С05,  4-  2,52СО  +  4,82^0  +  2,\т^  +  14,8  Н,0  С17.62Н1.4  К_о.і80( 
150°    .  .  .  г=  3,62С02     2,25СО  +  4,92КО  -\-  2,и^^  + 14,5  С18.13Г12    N-0,»  0{ 

145°    .  .  .=  4,70СО2     2,2 1С0  +  3,90NО  +  2,44     -|-  12,8  Н^О  +  С17.09Ш.4  N0.22  0$ 
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Твердый  остатокъ. 

140°    .  .  .  =  4,5600,  +  2,2200  4"  3,54NО  4-  2,301^^  +  13,9  Н^О  +  О17.22Н3.2  N0.86  О8.22 
135°    .  .  .  =  4,2100,  4-  2,2300  +  3,79Ш  +  2,^4N,  -[-  12,7  Н,0  +  О17.56Н5.6  N1.73  Оіо.8б 
[30°   ...  —  3,9400,  +  2,0900  +  3    N0  -}-  2,18^2  +  ^3,4  Н,0  +  О17.4  Н4.2  N1.64  О 
.25°    .  .  .  =  2,8800,  -I-  1,7800  +  2,0  ШО  +  2,16Щ  +  15,1  Н^О  -[-  Оіэ.з  Но.8  N2.67  Оіз.зз 
120°    .  .  .=  2,2200^  +  1,2800  +  1,58КО  +  2,22X3  +  14,9  Н^О  +  О21.5  Н1.2  N2,98  О15.80 

Сопоставляя  между  собою  эти  реакціи,  въ  которыхъ,  кромѣ 
состава  газовъ,  мы  получаемъ  еще  понятіе  объ  относительномъ 
содержаніи  въ  продуктахъ  разложенія  воды  и  о  химическомъ  со- 
ставѣ  твердаго  остатка,  мы  прнходимъ  къ  тѣмъ  же  заключеніямъ 
о  существо ваній  нѣсколькихъ  отдѣдьныхъ  зонъ  температурь,  съ 
особымъ  въ  каждой  изъ  нихъ  характеромъ  разложѳнія.  Первая 
зона  160° — 150°  характеризуется  тѣмъ,  что  нитроклѣтчатка  при 
разложеніи  теряетъ  весь  содѳржавшійся  въ  ней  азотъ  и  значитель- 
ную часть  водорода,  вслѣдствіе  чего  содержаніе  окиси  азота  и  воды 
въ  продуктахъ  разложенія  повышенное.  Въ  зонѣ  145° — 130°  выдѣ- 
леніе  азота  изъ  нитроклѣтчатки  уже  не  такое  полное,  и  вмѣстѣ  съ 
тѣмъ  относительное  содержаніе  окиси  азота  понижается  почти  на 
цѣлую  молекулу;  то  же  самое  можно  сказать  относительно  водорода 
и  воды.  Наконецъ,  въ  третьей  зонѣ  температурь  125°  и  ниже 
замѣчается  постепенно  умеяьшеніе  всѣхъ  газообразаыхъ  продуктовъ 
разложенія,  хотя  содѳржаніе  воды  остается  очень  высокимъ  и 
вмѣстѣ  съ  тѣмъ  твердый  остатокъ  постепенно  обогощается  въ  отно- 
шеніи  углерода  и  кислорода. 

Нужно  замѣтить  вообще,  что  внѣшній  видъ  твердаго  остатка 
отъ  разложенія  нитроклѣтчатки  сильно  измѣняѳтся  въ  зависимости 
отъ  температурь  нагрѣванія.  При  температурахъ  высокихь  остатокъ 
имѣетъ  видъ  темно-бурой,  даже  черной  спекшейся  массы  и  имѣетъ 
небольшой  объемъ;  при  низкихь  же  температурахъ  онь  получаетъ 
видъ  зернистаго  рыхлаго  порошка,  окрашеннаго  все  въ  болѣе  и 
болѣе  свѣтлые  цвѣта  съ  желтовато-бурымъ  оттѣнкомь. 

Переходя  къ  вопросу  о  скорости  реакціи  разложенія  раствори- 
маго  пироксилина  и  ея  зависимости  отъ  температуры,  мы  можемъ 
воспользоваться  тѣмъ  же  самымь  методомь,  какой  примѣнялся  уже 
для  нерастворимаго  пироксилина.  Для  этой  цѣли  въ  діаграммѣ  нара- 
станія  объема  газовъ  (табл.  XIX)  для  той  или  другой  температуры 
отмѣчаѳтся  прямолинейный  участокъ,  въ  которомь  существуетъ 
пропорціональность  между  приращеніями  объема  газовъ  и  време- 
нѳмь,  и  вычисляется  тангенсъ  угла  а,  который  составляеть  діа- 
грамма  съ  горизонтальной  осью  координатъ;  эта  величина,  выра- 
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жающая  собою  въ  сущности  отношеніе  /°р^^р^Щ^°'^  объема 

\приращеніе  времени  Аі/  ' 

можетъ  быть  принята  'за  мѣру  скорости  реакціи  разложенія.  Въ 
прѳдпослѣднемъ  столбцѣ  приведенной  выше  таблицы  опытныхъ  дан- 
ныхъ  и  имѣются  именно  эти  величины  Щ<х, 

Сопоставляя  ихъ  между  собою,  не  трудно  придти  къ  качествен- 


ад         «о         13(1         \н9         і$о  МО' 
Рис.  1. 

ному  выводу,  что  съ  ниженіемъ  температуры  скорость  реакціи 
разложенія  растворимаго  пироксилина  замѣтно  падаетъ.  Для  болѣе 
же  точнаго  количествѳннаго  сравненія  скоростей  разложенія  при 
различныхъ  температурахъ,  удобнѣѳ  выразить  графически  зависи- 
мость ихъ  отъ  температуры  вагрѣванія  Срис.  1).  Въ  этой  діаграммѣ 
по  горизонтальной  оси  измѣряются  температуры,  а  по  вертикальной 
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соотвѣтственныя  величины  Щу.  Разсматривая  ее,  мы  приходимъ  къ 
слѣдующему  заключенію.  Зависимость  скорости  разложѳнія  отъ  тем- 
пературы не  выражается  ни  прямой  линіеГг,  ни  одной  непрерывной 
кривой,  и  подобно  тому,  какъ  это  было  въ  случаѣ  нерастворимаго 
пироксилина,  въ  этой  діаграммѣ  можно  отмѣтить  нѣсколько  отдѣль- 
ныхъ  участковъ,  приближающихся  каждый  въ  отдѣльности  къ  пря- 
мой; съ  увѣренностью  можно  сказать  по  крайней  мѣрѣ  о  двухъ 
участкахъ:  отъ  125°  до  140°  и  отъ  145°  до  155°.  Для  тѳмпера- 
туръ  ниже  125°  и  выше  155°  трудно  сказать  что-нибудь  опредѣлен- 
ное,  кромѣ  того,  что  съ  пониженіемъ  температуры  за  125°  и  съ 
повышеніемъ  ея  за  155°  въ  каждомъ  случаѣ  начинается,  повиди- 
мому,  новый  участокъ  діаграммы,  дальнѣйшее  развитіе  которой 
требуетъ  новыхъ  опытныхъ  данныхъ,  добываемыхъ  при  этихъ  тем- 
пературахъ  съ  нѣкоторыми  затрудненіями;  при  температурахъ  ниже 
120°  разложеніе  идетъ  слишкомъ  медленно,  температура  же  160° 
лежитъ  уже  слишкомъ  близко  къ  предѣльной,  при  которой  начи- 
нается, невидимому,  новый  характеръ  разложенія,  граничащій  съ 
воспламененіемъ  и  взрывомъ. 

Что  касается  обоихъ  промѳжуточныхъ  участковъ  разсматривае- 
мой  діаграммы,  то  въ  каждомъ  изъ  нихъ  зависимость  скорости 
реакціи  разложенія  отъ  температуры  можетъ  быть  выражена  линѳй- 
выми  уравненіями  такого  вида: 


Рѣшая  эти  уравненія  совмѣстно,  мы  находимъ  точку  перѳсѣ- 
ченія  этихъ  двухъ  прямыхъ  при  температурѣ  около  143°,  кото- 
рая и  будетъ  слѣдоватѳльно  служить  предѣломъ  между  двумя  раз- 
сматриваемыми  участками  температуръ;  другими  словами,  при  пере- 
ходѣ  черезъ  этотъ  предѣлъ,  какъ  въ  томъ,  такъ  и  въ  другомъ 
направленіи,  будетъ  замѣчаться  "рѣзкое  измѣненіе  въ  скорости 
реакціи  разложенія  растворимаго  пироксилина.  Подобно  тому,  какъ 
это  было  замѣчено  для  нерастворимаго  пироксилина,  эта  предѣль- 
ная  температура  не  можетъ  имѣть  абсолютнаго  значенія,  и  знаніе 
ея  важно  въ  томъ  только  отношеніи,  что  и  при  изученіи  вопроса 
о  скорости  реакціи  разложенія  растворимаго  пироксилина:  мы  убѣж- 
даѳмся,  что  явленіе  это  не  связано  какой-нибудь  непрерывной 
функціей  съ  температурой  и  въ  общемъ  носитъ  еще  болѣе  сложный 
характеръ,  чѣмъ  для  нерастворимаго  пироксилина.  На  это  обсто- 


145° 


125° 
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ятельство  нужно,  різумѣется,  обращать  серьезное  вниманіѳ  при 
выборѣ  температурь  для  испытанія,  химической  стойкости  того  или 
другого  вида  нитроклѣтчатки  посредствомъ  нагрѣванія. 

Въ  настоящее  время  мною  производится  уже  дальнѣйшее  изслѣ- 
дованіѳ  тѣмъ  же  способомъ  вопроса  о  вліяніи  на  разложеніе  нитро- 
клѣтчатки  различныхъ  постороннихъ  примѣсей,  а  также  вопроса  о 
зависимости  характера  разложенія  нптроклѣтчатки  въ  этихъ  усло- 
віяхъ  отъ  ѳя  химическаго  состава  и  степени  нитраціи. 
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Изслѣдованіе  давленія  паровъ  и  другихъ  физико-химическихъ 
свойствъ  смѣсей  азотной  и  сѣрной  кислотъ  привело  къ  тому  за- 
ключенію,  что  находящаяся  въ  этихъ  смѣсяхъ  вода  распредѣляется 
между  обѣими  кислотами,  въ  зависимости  отъ  ихъ  относительной 
массы,  по  нѣкоторому  опредѣленному  закону;  при  этомъ,  если  исхо- 
дить изъ  азотной  кислоты  съ  той  или  другой  примѣсью  воды  и 
прибавлять  къ  ней  постепенно  возрастающія  количества  сѣрной 
кислоты,  давленіе  паровъ  азотной  кислоты  постепенно  возрастаетъ 
до  тѣхъ  поръ,  пока  система  не  получитъ  состава  —  НNОз  -\- 
/^(Н^ВО^  .  НдО).  Въ  этой  точкѣ  давлѳніе  паровъ  НN0з  достигаетъ 
своего  максимальнаго  значенія  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  дѣлается  тождест- 
веннымъ  съ  тѣмъ,  какое  должна  имѣть  чистая,  безводная  кислота 
НNОз,  сиѣшанная  въ  той  же  пропорціи  съ  химически  чистой  сѣр- 
ной  кислотой.  При  дальнѣйшемъ  увеличеніи  относительной  массы 
сѣрной  кислоты,  давленіе  паровъ  НКОд  естественно  падаетъ,  до- 
вольно близко  слѣдуя  закону  Генри  ^). 

Такимъ  образомъ,  вводя  въ  азотную  кислоту  съ  тѣмъ  или  дру- 
гимъ  содержаніемъ  воды  соотвѣтственное  количество  сѣрной  ки- 
слоты, мы  имѣѳмъ  возможность  въ  широкихъ  предѣлахъ  измѣнять 
природу  этой  кислотной  смѣси,  освобождая  азотную  кислоту  въ 
той  или  другой  мѣрѣ  отъ  связанной  съ  ней  воды;  вмѣстѣ  съ  тѣмъ 
должна  рѣзко  измѣняться  реакціонная  способность  находящейся 
въ  смѣси  азотной  кислоты  въ  отношеніи  нитраціи  клѣтчатки  и 
было  естественно  ожидать  тѣсной  связи  между  давленіемъ  паровъ 
азотной  кислоты  въ  различныхъ  смѣсяхъ  ея  съ  сѣрной  кислотой  и 

ж.  р.  X.  о.  Томы  35,  36  и  37. 
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зиродой  получаѳмыхъ  на  нихъ  видовъ  нитроклѣтчатки.  Для  про- 
фкв  этого  положенія  былъ  приготовленъ  рядъ  нитроклѣтчатокъ 
I  тѣхъ  жѳ  кислотныхъ  смѣсяхъ,  которыя  служили  для  изученія 
юлѳнія  паровъ  азотной  кислоты  уд.  вѣса  1,52,  1,48  и  1,4  и  сѣр- 
)й  кислоты  уд.  вѣса  1,84;  работа  нитраціи  производилась  обыч- 
зіми  пріемами  при  отношеніи  клѣтчатки  (вата)  и  кислотной  смѣси 
:  100,  при  чѳмъ  полученные  продукты  тщательно  промывались  и 
тѣмъ  йзслѣдовались  на  содержаніѳ  азота  и  растворимость  въ 
ирто-эфирной  смѣси.  Полученный  опытныя  данныя  приводятся  въ 
[ѣдующихъ  таблицахъ. 


1.  Азотная  кислота  уд. 


Зоставъ  смѣси  въ  7о  ^**^- 
Ізотн.  кисд.    Сѣрн.  кисл. 


вѣса  1^53. 


Давденіе  паровъ 


100 

0 

46,2  м./м. 

12,06 

90,05 

9,95 

40,80 

13,35 

81,21 

18,79 

40,87 

13,17 

70,06 

29.94 

39Д0 

13,20 

60,24 

39,76 

34,48 

13,36 

50,28 

49,72 

30,30 

13,27 

40,10 

59,90 

25,30 

13,36 

30,20 

69,80 

19,38 

13,28 

20,23 

79,77 

12,50 

12,94 

Содержаніе  въ  Раствори- 
н,  к.  №/о  мость. 

полная  р. 
нераствор. 


мало  р. 


2.  Азотная  кислота  уд.  в.  1.48. 


ютная  Сѣрная 
слота  кислота 
ь  7о  °о  вѣсу. 

Составъ  смѣси  въ 

7о 

я^о 

Давл.  пар. 
въ  мм. , 

Содерж. 

Раство- 
римость, 

100 

0 

85,2 

14,8 

16,64 

9,05 

90 

10 

76,67 

10 

13,33 

26,80 

10,85 

полная. 

79,68 

20,32 

67,87 

20,32 

11,81 

31,30 

12,13 

*) 

75 

25 

64,0 

25 

11,0 

32,40 

12^40 

96,25«/о 

72 

28 

61,2 

28 

10,8 

33,10 

12,69 

89,167, 

70 

30 

59,5 

30 

10,5 

33,60 

12,80 

57,470/„ 

68 

32 

57,8 

32 

10,2 

33,70 

13,15 

10,767, 

60 

40 

51,04 

40 

8,96 

34,12 

13,41 

«,47о 

60 

50 

42,60 

50 

7,40 

31,16,,. 

,аз,17 

4,87'о 

39,25 

60,75 

зз,и 

60,75 

5,81 

20,88 

13,15 

4,57о 

30,23 

69,77 

25,75 

69,77 

4,48 

18,20 

12,82 

20,07 

79,93 

17,10 

79,93 

2,97 

8,40 

12,57 

12  7о 

15 

85 

12,8 

85 

2,20 

6,0 

12,24 

18,17о 

*)  Нитропродуктъ  подходитъ  къ  типу  пироколлодія —сразу  таетъ  въ  рас- 
орителѣ  безъ  предварительнаго  разбуханія  и  нацйло  растворяется. 
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3)  Азотная  кислота  уд.  вѣса  1,4. 


Л  ПЛТНЙ  я 

ХА.  о  V/  1  П  СІ /1 

кислота 
въ  7о 

Сѣрная 
кислота 
вѣса. 

Составъ 

смѣси  въ 

вѣс.  °/о 

ТГ  Я  п  71  пат* 
І.І.СХЕ5Л*  иар^ 

НКОз 
въ  мм. 

Содерж. 

Раство- 
римость. 

100 

0 

65,30 



34,70 

1,9 

1,467, 

'  /9 

69,9 

30,10 

45,64 

30,10 

24,26 

9,85 

7,07 

нераст. 

60 

40 

39,22 

39,94 

20,84 

15,35 

10,25 

полная. 

50,27 

49,73 

32,83 

49,73 

17,44 

20,81 

12,20 

*) 

42,55 

57,45 

27,78 

57,45 

14,77 

23,37 

13,2 

нераст. 

39,84 

60Д6 

26,01 

60.16 

13  83 

23,43 

13,17 

30 

70 

19,61 

70 

10,39 

16,70 

13,09 

> 

20,16 

79,84 

13,16 

79,84 

7,0 

8,94 

12,16 

неполная 

Для  большей  наглядности  тѣже  данныя  представлены  далѣе 
графически  (рис.  1),  причемъ  сплошныя  линіи  прѳдставляютъ  за- 
висимость давленія  паровъ  НКОд  отъ  состава  кислотной  смѣси, 
а  пунктирныя — содержаніе  азота  въ  получаемыхъ  нитроклѣтчаткахъ. 


^  - 

-•о-  •( 

\-  

\.  \ 

/ОО  3 

7  6 

?  ^ 

?  г 

?  0 

0  3. 

7  А 

0  6 

0  в 

р    ^         2\)  ю\н^зо^ 


Рис.  1. 


Разсматривая  эти  діаграммы,  мы  находимъ  между  ними  зна- 
чительное сходство  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  во  всѣхъ  трѳхъ  случаяхъ 
наблюдается  большой  параллели змъ  между  измѣненіемъ  давлѳнія 
паровъ  НКОз  и  степенью  нитраціи  получаемыхъ  нитропродуктовъ. 
Такъ,  напримѣръ,  на  чистой  азотной  кислотѣ  уд.  вѣса  1,52  (около 
97°/о  НКОз,  2^/оН20  и  окисловъ  азота)  получались  нитроклѣт- 
чатки  всего  съ  12,06%  N.  Давленіѳ  паровъ  этой  крѣпкой  кислоты 
(см.  таблицу)  получилось  слишкомъ  высокимъ  благодаря  присут- 
ствію  въ  ней  окисловъ  азота  и  въ  дѣйствительности  должно  быть 
принято  не  болѣе  37 — 38  мм.;  прибавка  къ  ней  около  10°/о  крѣп- 
кой,  сѣрной  кислоты  невидимому  уменьшаетъ  давленіѳ  паровъ,  но 
зависитъ  это  главнымъ  образомъ  отъ  преврап^ѳнія  высшихъ  оки- 

*)  Относится  тоже  къ  типу  пироколлодія. 
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ловъ  азота  въ  нелетучую  витрозосѣрную  кислоту  и  давлееіѳ  па- 
овъ  самой  азотной  кислоты  должно  наоборотъ  немного  повыситься 
30  аналогіи  съ  болѣе  слабыми  кислотами),  какъ  это  и  показано 
а  діаграммѣ.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  поднимается  и  степень  нитраціи, 
остигая  13,ЗГ)°/о  азота  съ  образованіемъ  обыкновѳннаго  нѳраство- 
имаго  пироксилина.  Дальнѣйшая  прибавка  сѣрной  кислоты  вплоть 
о  содержанія  ея  около  70^/о  никакого  вліянія  на  нитрацію  нѳ 
казываетъ  и  получается  одинъ  и  тотъ  же  нерастворимый  пиро- 
силинъ  съ  13,2 — 13,36^/оN;  только  при  содержаніи  около  80°/о 
ѣрной  кислоты  получается  небольшое  уменьшеніѳ  въ  содержаніи 
зота  (12,94%),  а  далѣе  еще  нитрація  дѣлается  невозможной,  такъ 
акъ  клѣтчатка  при  погруженіи  въ  кислотную  смѣсь  изъ  10^1  ^  азот- 
ой  кислоты  и  90"/о  сѣрной  кислоты  растворяется  въ  ней  безъ 
статка  и  если  даже  вылить  полученный  растворъ  въ  холодную 
оду,  собрать  замѣтноѳ  количество  какого  нибудь  твердаго  нитрс- 
родукта  нѳ  удается. 

Переходя  къ  кислотамъ  уд.  вѣса  1,48  и  1,4,  мы  видимъ,  что 
ъ  чйстомъ  состояБІи  первая  изъ  нихъ  даетъ  нитроклѣтчатку  съ 
,05°/о  азота,  а  вторая — совершенно  недонитрованный  продуктъ, 
ъ  содержаніемъ  всего  только  1,4%N.  По  мѣрѣ  прибавленія  къ 
имъ  сѣрной  кислоты,  степень  нитраціи  клѣтчатки  быстро  подни- 
аѳтся  и  при  томъ  составѣ  кислотной  смѣси,  гдѣ  получается  макси- 
умъ  давленія  паровъ  НNОз,  нитроклѣтчатка  достигаѳтъ  высшаго 
редѣла  нитраціи—нерастворимаго  пироксилина  съ  13,2 — 13,4°/оК; 
ри  дальнѣйшемъ  увеличеніи  содержанія  сѣрной  кислоты,  не  смотря 
а  то,  что  давленіе  паровъ  НNОз  замѣтно  падаетъ,  нѣкоторое  время 
случается  все  тотъ  же  самый  нерастворимый  пироксилинъ  и  уже 
злько  при  содержаніи  сѣрной  кислоты  около  80**/о  степень  ни- 
заціи  начинаѳтъ  падать.  Такимъ  образомъ  природа  нитроклѣт- 
атки  оказывается  въ  лѣвой  части  діаграммъ  (смѣси,  бѣдныя  сѣр- 
ой  кислоюй)  тѣсно  связанной  съ  давленіемъ  паровъ  НЮд,  что 
ожно  объяснить  такъ.  При  недостаточномъ  содержаніи  сѣрной 
йслоты  въ  смѣси,  азотная  кислота  остается  связанной  съ  нѣкото- 
ымъ  количествомъ  гидратной  воды,  вслѣдствіѳ  чего  нитраціонная 
пособность  ея  очень  слаба;  прибавляя  постепенно  сѣрную  кислоту, 
ы  все  болѣе  и  болѣе  освобождаемъ  азотную  кислоту  отъ  воды  и 
йѣстѣ  съ  тѣмъ  повышается  степень  нитраціи,  которая  достигаетъ 
юего  высшаго  предѣла  тамъ,  гдѣ  азотная  кислота  приходитъ  въ 
зстояніѳ  свободнаго  моногидрата  Н^Оз,  а  вся  вода  уходитъ  на 
ідратацію  сѣрной  кислоты.  Какъ  уже  было  выяснено  при  изслѣ- 
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дованіи  давленія  иаровъ,  моментъ  этотъ  совпадаѳтъ  съ  составомъ 
кислотной  смѣси  вида  НКОз-^-^НдЗО^ .  Н2О,  т.  ѳ.  когда  молекуляр- 
ное отношеніѳ  сѣрной  кислоты  и  воды  въ  нитраціонной  смѣси  бу- 
детг  одинаковое. 

Переходя  къ  правой  части  разсматриваемыхъ  діаграммъ,  мы 
Вйдимъ,  что  не  смотря  на  увеличеніе  относительной  массы  ^ѣрной 
кислоты  и  связанное  съ  этимъ  пониженіѳ  давленія  паровъ  НКОз, 
количество  азота  въ  получаемыхъ  нитропродуктахъ  нѣкотороѳ  время 
удерживается  на  томъ  же  высокомъ  уровнѣ — нѳрастворимаго  пиро- 
ксилина. Это  обстоятельство  ясно  указываетъ,  что  важнѣйшимъ 
условіемъ  образованія  высоконитрованныхъ  продуктовъ  клѣтчатки 
является  состояніе  азотной  кислоты  въ  смѣси  въ  видѣ  свободнаго 
моногидрата  НNОз,  между  тѣмъ  какъ  относительное  содержаніе  ея 
тамъ  играетъ  второстепенное  значеніѳ.  И  уже  только  тогда,  когда 
концентрація  азотной  кислоты  становится  очень  незначительной, 
а  отчасти  возможна  дегидратація  ея  на  счетъ  большой  массы  сѣр- 
ной  кислоты  (съ  превращеніемъ  въ  КзОа),  степень  нитраціи  полу- 
чаемыхъ продуктовъ  должна,  естественно,  быстро  падать. 

Въ  примѣненіи  къ  той  же  области  полученія  высшей  степени 
нитраціи  интересно  было  выяснить,  не  можѳтъ  ли  оказать  какое 
нибудь  вліяніе  еще  температура  кислотной  смѣси.  Рядъ  спеціаль- 
ныхъ  опытовъ  нитраціи  далъ  въ  этомъ  отношеніи  слѣдующіе  ре- 
зультаты: 

Составъ  кислотной  смѣси:  347^  НNОз+61^/о  НаЗО.+б^/^  Н2О. 
Время  нитраціи — 12  часовъ. 

Огношѳніе  вѣса  клѣтчатки  къ  вѣсу  кислотной  смѣси — 1 : 100. 
Температура:         +40°  +30°'  +18°      0°  —18°. 
%  содерж.  азота:  13,190/о  13,2«/о  13,1<^/о  13,33^0  13,27«/о. 

Изъ  этихъ  опытовъ  видно,  что  въ  этой  области  образованія 
высшаго  нитропродукта  и  температура  никакого  значенія  не  имѣетъ, 
такъ  какъ  содержаніе  азота  колеблется  въ  узкихъ  предѣлахъ,  что 
совершенно  согласуется  съ  опытами  Лунге  и  Беби 

Какъ  извѣстно,  Брюлей  въ  свонхъ  опытахъ  по  нитраціи 
клѣтчатки  установилъ  суш,ествованіе  особой  зоны  нерастворимаго 
пироксилина  съ  опредѣленными  данными  въ  отяошеніи  состава 
кислотныхъ  смѣсей,   необходимыхъ  для  полученія  этого  продукта. 

■  1)  ЪеП.  ап^е\ѵ.  СКстіе.  1901.  №  20,  21,  22,  23. 
•     2)  Метог.  роисіг.  ЗаІрёЬ.  1895—1896. 
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[астоящеѳ  изслѣдованіе  даетъ  теоретическое  объяснѳніѳ  существо- 
1НІЮ  такой  зоны. 

Но  въ  противоположность  наблюденіямъ  Лунге  и  Бѳби  во  всей 
:ой  области  мнѣ  ни  разу  не  удалось  получить  нитроклѣтчатки 
ь  содержаніемъ  азота  болѣе  13,4^/о  и  степень  нитраціи  для  всѣхъ 
Зразчиковъ  полученнаго  въ  этихъ  опытахъ  нерастворимаго  пирокси- 
ана  колеблется  въ  такихъ  узкихъ  предѣлахъ,  что  въ  указанныхъ 
іловіяхъ  работы  ожидать  нитроклѣтчатки  съ  еще  большимъ  содер- 
аніемъ  азота  нѣтъ  никакого  основанія.  Разсматривая  составъ 
зтраціонныхъ  смѣсей,  на  которыхъ  Лунге  и  Беби  получили 
іиболѣѳ  высоконитрованные  продукты,  мы  находимъ  въ  нихъ 
)вольно  высокое  содержаніе  воды;  такъ,  напримѣръ  нитроклѣтчатка 
э  13, 92"/^  азота  была  получена  на  смѣси: 

25,3"/,  Н.\Оз  +  63,35«;,Н,80,  + 11,34^0  Н^О; 
)чно  также  нитроклѣтчатка  съ  1 3,83^^/0  азота — на  смѣси  состава 
24,95«/,  Н^^з  +  62,95"/,  Н,80,  +  12,10«/,  Н,0. 

И  какъ  это  на  первый  взглядъ  ни  странно,  но  это  обстоятельство 
іляется  видимо  очень  важнымъ  для  достиженія  такой  высокой 
'епени  нитраціи,  при  чемъ  роль  воды  здѣсь  двоякая.  Съ  одной 
ороны,  какъ  это  было  выяснено  мною  еще  ранѣѳ  ^),  такая  значи- 
)льная  прпмѣсь  воды  необходимо  для  того,  чтобы  въ  нитраціон- 
смѣсь  можно  было  ввести  большую  относительную  массу 
зрной  кислоты,  избѣгая  при  этомъ  дегидратаціи  азотной  кислоты 
ь  превращевіемъ  ея  отчасти  въ  азотный  ангидридъ.  Съ  другой 
'ороны,  какъ  это  установлено  проф.  Вилемъ,  увеличеніе  содержа- 
я  воды  въ  нитраціонной  смѣси  значительно  повышаетъ  стойкость 
злучаемой  нитроклѣтчатки,  а  слѣдовательно  и  прочность  ея  при 
іѣхъ  работахъ  по  промывкѣ  полученнаго  нитропродукта,  во  время 
порыхъ  малостойкая  нитроклѣтчатка  можетъ  подвергнуться  частич- 
)му  разложенію  и  потерять  часть  азота. 

Такимъ  образомъ,  стремленіе  вести  нитрацію  на  возможно 
)лѣѳ,  безводной  нитраціонной  смѣси,  въ  цѣляхъ  получѳнія  наи- 
ісшей  степени  нитраціи  клѣтчатки,  едва  ли  основательно  и  задача 
а  можетъ  быть  скорѣѳ  всего  рѣшена  на  одной  изъ  комбинацій 
іго  же  рода,  при  которой  въ  тройной  системѣ  азотной  и  сѣрной 
іслотъ  съ  водою  получается  наиболѣѳ  высокое  давленіе  паровъ, 


Тамъ  же. 
*)  Ж.  Р.  X.  О.  36. 
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т.  ѳ.  при  соотЕошеніи  НМОз  +  ^НзЗО^ .  НзО,  но  при  нѣкоторой 
наиболѣе  выгодной  величинѣ  п;  такъ  обѣ  указанный  выше  кислот- 
ныя  смѣси  изъ  опытовъ  Лунге  и  Бѳби  приближаются  къ  составу — 
2НNОз -|- ЗН28О4 .  НдО.  Съ  цѣлью  провѣрки  этого  предаоложенія 
мною  производятся  въ  настоящее  время  спеціальные  опыты  съ 
цѣлымъ  рядомъ  смѣсей  указаннаго  строенія,  съ  разлачнымъ  относи- 
тельнымъ  содержаніемъ  воды;  но  является-ли  высшимъ  предѣломъ 
витраціи  клѣтчатки  именно  соѳдиненіе  С24Н18(NОз),208,  я  считаю 
пока  еще  не  доказаннымъ. 

При  обсужденіи  вопроса  объ  образованіи  другихъ  низкихъ 
ступеней  нитраціи  клѣтчатки,  я  считаю  интереснымъ  выяснить 
предварительно  условія  образованія  наиболѣе  низкаго  предѣда 
нитращи  клѣтчатки,  каковымъ  по  мнѣнію  Эдера  и  Вьеля  является 
чѳтырехазотная  клѣтчатка  С24Нз(>(КОз)40,е;  основаніѳмъ  для  этого 
могутъ  служить  опытныя  данныя  Вьеля  по  нитраціл  клѣтчатки 
одной  азотной  кислотой  различной  крѣпости  въ  связи  съ  моими 
данными  по  давленію  паровъ  азотной  кислоты  въ  данныхъ  раст- 
ворахъ  ^). 

Въ  указанномъ  изслѣдованін  Вьеля,  при  нитраціи  клѣтчатки 
чистой  азотной  кислотой  уд.  вѣса  1,502,  получилась  нитроклѣтчатка 
съ  12,65'Ѵо  азота,  которая  приближается  къ  10  -  азотной  — 
Сз,Нзо(NОз),оО,,. 

По  мѣрѣ  разбавленія  этой  кислоты  водой  степень  нитраціи 
очень  быстро  падаѳтъ  и  уже  при  составѣ  кислоты  (77,28^/о  НКОз-]- 
+22,72^/о  НдО)  получается  низшій,  предѣльный  продуктъ  въ  видѣ 
четырѳхазотной  нитроклѣтчатки  С24Нзе(КОз)40зе;  далѣѳ  нитрація  дѣ- 
лается  вообще  невозможной,  такъ  какъ  подъ  вліяніемъ  еще  болѣе 
слабыхъ  кислотъ  получаегся  продуктъ  съ  большимъ  содержаніемъ 
неизмѣннаго  хлопка,  что  совершенно  подтверждается  приведеннымъ 
выше  опытомъ  нитраціи  азотной  кислотой  уд.  вѣса  1,4,  когда 
получился  продуктъ  всего  съ  1,4б°/о  азота.; 

При  изслѣдованіи  давлевія  паровъ  азотной  кислоты  въ  водныхъ 
растворахъ  мною  было  найдено,  что  какъ  разъ  въ  томъ  же  про- 
межуткѣ,  отъ  азотной  кислоты  уд.  вѣса  1,52  до  раствора  съ 
70 — 75°/о  НКОз,  происходитъ  рѣзкое  паденіе  давлѳнія  паровъ  ЯКОд 
(съ  46  мм.  до  9,4  мм.);  а  при  содержаніи  азотной  кислоты  около 
бб'^/о  давленіе  паровъ  дѣлается  ничтожно  малымъ  и  не  превосходитъ 
2  мм.  Сопоставляя  эти  результаты  и  выражая  составъ  этого  прѳдѣль- 


Метог.  роийг.  ваір.  2,  212, 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  37. 
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0  раствора  азотной  кислоты  въ  частичномъ  отношеніи,  мы 
одимъ,  что  онъ  близокъ  къ  одноводному  гидрату  НNОз.Н.^0 
,7^'/о  ЬШОз-)--22,3"/о  НзО);  при  этомъ  невольно  напрашивается 
ѣчаніе,  что  гидратъ  этотъ  црѳдставляѳтъ  ничто  иное,  какъ 
оазотную  кислоту  НдНО^,  къ  природѣ  которой  и  можно  отнести 
,  указанныя  выше  свойства — малое  давленіе  паровъ  и  вмѣстѣ 
тѣмъ  неспособность  къ  реакціи  нитраціи  клѣтчатки. 

Такимъ  образомъ  высшій  прѳдѣлъ  нитраціи  клѣтчатки  дости- 
ітся  тогда,  когда  къ  моменту  наступленія  равновѣсія  между 
>азовавшимся  азотнымъ  эфиромъ  ея  и  нитраціонной  смѣсью 
іется  сохранить  азотную  кислоту  въ  видѣ  бѳзводнаго  соѳдиневія 
Юз',  низшій  же  предѣлъ  соотвѣтствуетъ  точно  также  одновод- 
іу  гидрату  НКОз .  Я^О.  Разсматривая  съ  этой  точки  зрѣнія 
іросъ  объ  образованіи  всѣхъ  промежуточныхъ  ступеней  нитраціи 
>  (N02)5  до  (N02)11,  мы  приходимъ,  въ  сущности,  къ  довольно 
даой  задачѣ  опредѣленія  того,  въ  какомъ  состояніи  находится 
тная  кислота,  когда  примѣсь  воды  въ  ней  соотвѣтствуетъ  про- 
куточеой  пропорціи  между  ЫКОз  и  НКОз .  Н^О,  тѣмъ  болѣе,  что 
$дполагать  въ  этихъ  предѣлахъ  епі,е  какіѳ  нибудь  новые  гидраты 
'ъ  никакого  основанія.  Если  же  допустить,  что  въ  нитраціонной 
іси  азотная  кислота  только  и  можетъ  находиться  въ  этихъ  двухъ 
тояніяхъ,  я  не  вижу  другого  средства  объяснить  образованіе 
гропродукта  съ  преобладаніемъ  въ  его  составѣ  той  или  другой 
іпени  нитраціи,  кромѣ  допущенія,  что  у  самой  клѣтчатки  суще- 
уетъ  способность  къ  образованію  преимущественно  того  или 
^гого  азотнаго  эфира  въ  зависимости  отъ  сзотношенія  формъ 
Юз  и  НN0з .  въ  нитраціонной  смѣси,  которое  устанавли- 
зтся  въ  ней  подъ  вліяніемъ  сѣрной  кислоты.  Но  это  предположѳ- 

1  не  всключаетъ  возможности  образованія  тѣхъ  же  промежуточ- 
хъ  ступеней  нитраціи  почти  при  полномъ  отсутствіи  въ  смѣси 
і,ы,  если  только  относительное  содержаніе  сѣрной  кислоты  очень 
[ико;  такъ  что  въ  этомъ  отношеніи  большое  вліяніе  можетъ 
ізать  и  прямо  относительная  пропорція  азотной  кислоты,  при 
аъ  она  уже  вся  нацѣло  находится  въ  видѣ  свободнаго  соединѳ- 

Н^Оз.  Все  это  убѣждаетъ  насъ,  что  вопросъ  объ  образованіи 
)межуточныхъ  ступеней  нитрадіи  клѣтчатки  въ  теоретическомъ 
[ошеніи  отличается  большой  сложностью  и  не  смотря  на  то, 
)  мы  уже  обладаемъ  нѣкоторыми  практическими  правилами  для 
яготовдѳнія  растворимыхъ  видовъ  пироксилина  высокой  степени 
граціи,  дать  имъ  полное  теоретическое  толкованіе  пока  еще 
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затруднительно.  Нѣкотораго  освѣщенія  всего  этого  вопроса  можно 
ожидать  отъ  дальнѣйшаго  изслѣдованія  физико-химичѳскихъ  свойствъ 
тройной  системы  изъ  НШз,Н280^  и  НоО,  но  при  большемъ 
относительномъ  содержаніи  воды,  чѣмъ  это  было  до  сихъ  поръ, 
что  въ  настоящее  время  и  производится  мною. 

Въ  работѣ  по  нитраціи  и  анализу  нитроклѣтчатокъ  принимали 
участіе  лаборанты  Кагаинъ  и  Карповъ. 


Ы  шической  ібораторіи  Костромского  Промышеннаго 
Ьмщ^  тт  Ѳ.  В.  %тй, 

Опыт7>  конденсаціи  ацетоуксуенаго  ЭФира  и  Форліалина 
въ  присутствіи  ѣдкаго  натра. 

{Предварительное  сообщенге). 
Е.  И.  Орлова. 

Исходными  матеріалами  служатъ:  ацетоуксусный  эфиръ,  форма- 
линъ  съ  содержаніемъ  38,9"/о  СН2О  и  растворъ  ѣдкаго  натра 
(1  ч.  КаОН  на  2  ч.  воды). 

Къ  раствору  1 2  гр.  КаОН  въ  24  гр.  воды  прибавляю  при  охлаждѳ- 
ніи  39  гр.  ацетоуксуснаго  эфира  СН3СОСН2СО2С2Н5.  Образуется  тво- 
рожистая бѣлая  масса,  затвердѣвающая  при  охлаждееіи.  Истираю  ее 
въ  ступкѣ  въ  кашку  и  прибавляю  къ  ней  мало-по-малу  23  гр. 
формалина  (съ  38,9  7о  СНзО)  при  одновременномъ  растираніи;  на- 
блюдается разогрѣваніе.  Получается  совершенно  однородная  желто- 
ватая густая  жидкость.  Переливаю  ее  изъ  ступки  въ  стаканъ  и 
споласкиваю  стаканъ  24  граммами  воды;  помѣщаю  стаканъ  для 
нагрѣванія  въ  водяную  баню;  при  нагрѣваніи  однородностъ  жидкости 
нарушается  и  на  днѣ  стакана  собирается  желтоватый  кристалличѳ- 
скій  осадокъ;  растворъ  кипитъ  (отъ  выдѣленія  С2Н5ОН).  По  окон- 
чаніи  нагрѣванія,  продолжающагося  около  2  часовъ,  изъ  жидкости 
выкристаллизовывается  густая  кашка  кристалловъ.  Для  отфильтровы- 
ванія,  продуктъ  реакдіи  разбавляю  метиловымъспиртомъ(95°поТр.), 
а  кристаллическіи  осадокъ  откидываю  на  фильтръ;  промываю  кри- 
сталлы спиртомъ.  По  изслѣдованіи,  эти  кристаллы  оказались  содою. 
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Спиртовый  же  фйльтратъ  нагрѣваіо  на  водяной  банѣ  для  отгонки 
спирта.  Въ  колбѣ  остается  густая  желтаго  цвѣта  жидкость  съ  пла- 
вающимъ  поверхъ  ея  густымъ  масломъ. 

Для  извлѳченія  масла,  жидкость  была  обработана  этиловымъ 
эфиромъ  въ  нѣсколько  пріѳмовъ.  Отдѣленіѳ  эфирнаго  слоя  отъ  нижняго 
воднаго  производилось  въ  дѣлительной  воронкѣ.  По  отгонкѣ  эфира, 
въ  колбѣ  остается  густое  желтоватое  масло  съ  пріятяымъ  запахомъ. 
Составъ  масла  мною  не  былъ  опредѣленъ,  такъ  какъ  при  попыткахъ 
раздѣлить  его  дробной  перегонкой  и  собрать  фракціи  при  какой 
нибудь  температурѣ  я  наблюдалъ  разложеніе  масла,  если  перегонять 
его  при  обыкновенномъ  давленіи;  перегонять  же  масло  подъ  умень- 
шеннымъ  давленіемъ  я  не  могъ,  такъ  какъ  имѣющійся  въ  лабора- 
торіи  водяной  насосъ  работаетъ  неудовлетворительно. 

Водный  растворъ,  послѣ  извлечѳнія  масла  эфиромъ,  я  нагрѣваю 
на  водяной  банѣ:  одну  половину  съ  растворомъ  ѣдкаго  натра 
(4  гр.  N3011  въ  8  гр.  воды),  а  другую  безъ  щелочи.  При  нагрѣванів 
по  мѣрѣ  упариванія  въ  обоихъ  случаяхъ  изъ  раствора  выдѣляѳтся 
желтое  кристаллическое  тѣло,  которое  послѣ  охлажденія  жидкости 
и  разбавленія  ея  метиловымъ  спиртомъ  было  отфильтровано  и  про- 
мыто спиртомъ.  Вещество  это  оказалось  состоящимъ  изъ  углѳна- 
тріевой  соли  и  небольшого  количества  уксуснонатріевой  соли. 

Фйльтратъ  со  смывками  спирта  былъ  нагрѣтъ  для  удаленія 
спирта  и  затѣмъ  обработанъ  разбавленною  соляною  кислотою  до 
кислой  реакціи.  Изъ  раствора  выдѣлилось  аморфное  тѣло  оранжеваго 
цвѣта.  Не  отфильтровывая  его,  нагрѣваю  смѣсь  на  водяной  банѣ- 
на  днѣ  стакана  собралось  малообразное  тѣло,  которое  при  охлажденіи 
затвердѣло  и  превратилось  въ  оранжевую  смолу.  Ее  отфильтровываю, 
измельчаю  въ  порошокъ,  обработываю  эфиромъ  для  удаленія  по- 
стороннихъ  примѣсей.  Въ  эфиръ  переходитъ  очень  незначительная 
часть  твердаго  тѣла.  Смолистое  вещество  обработываю  ѣдкимъ 
натромъ  въ  растворѣ;  въ  щелочи  оно  растворимо.  Отсюда  дѣлаю 
заключеніе:  вещество  имѣетъ  кислотный^или  фенольный  характеръ. 
Осаждаю  изъ  щелочного  раствора  разбавленною  НСІ,  осадокъ  от- 
фильтровываю до  удаленія  НС1.  Въ  водѣ  вещество  немного  раство- 
римо; водные  растворы  имѣютъ  желтоватую  окраску  и  на  лакмусовую 
бумажку  реагируютъ  слабо-кисло.  Промытый  осадокъ  кипячу  съ  во- 
дою, при  чемъ  около  100°  смола  уже  не  плавится.  Высушиваю 
при  110° — 118°.  При  этой  температурѣ  смола  не  плавится,  а 
вспучивается.  Въ  ѣдкомъ  натрѣ,  амміакѣ  высушенная  масса  хорошо 
растворима,  а  также  въ  спиртѣ;  въ  этиловомъ  эфирѣ  очень  нѳзна- 

химич.  ОБЩ.  XXXVIII.  8.  78 
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читѳльно;  въ  бѳнзолѣ  нѳрастворима.  Въ  уксусномъ  эфирѣ  раство- 
ряется заачительно;  при  нагрѣваніи  отчасти  растворима  въ  СНСІ3  ^ 
нитробензолѣ;  хорошо  растворима  въ  паратолуидинѣ  в  фенолѣ 
(карболовой  к.). 

Для  цѣлей  анализа  я  нагрѣвалъ  нѣкотороѳ  количество  вещества 
съ  уксуснымъ  эфиромъ,  ири  чемъ  получался  насыщенный  растворъ 
эфира;  его  сливалъ  въ  кристаллизаторъ  и  оставлялъ  для  испаренія 
растворителя  при  комнатной  температурѣ.  Вещество  выдѣлилось  въ 
видѣ  сплошного  слоя,  очень  похожаго  на  шеллакъ.  Высушенное 
вещество  при  110°  въ  видѣ  порошка  имѣѳтъ  составъ:  С  70,5—; 
Н  8%;  О  21,5%,  что  соотвѣтствуетъ  элементарной  форм  улѣ 
С,Б,,0,  (С-71,05«/о;  Н-7,89«/о;  О  -  21,06«/о). 

Равнымъ  образомъ  не  удалось  выдѣлить  вещество  въ  кристал- 
лическомъ  видѣ  изъ  метиловаго  спирта;  по  иснареніи  спирта 
остается  сплошной  слой  вещества,  очень  похожаго  на  шеллакъ. 

Заслуживаетъ  интереса  кріоскопическое  опредѣлѳніе  молеку- 
лярнаго  вѣса  вещества.  Расгворателемъ  мною  былъ  употребленъ 
паршполуидинъ. 

51.100.0,1014  ^ 
0,08.  41,2915 

Молекулярный  же  вѣсъ,  соотвѣтсгвуюшійформулѣСуНі2^2^=  152. 

Итакъ,  полученное  мною  вещество  имѣетъ  составъ,  соотвѣт- 
ствующій  элементарной  формулѣ  О^И^^О^,  чего  нельзя  было  пред- 
положить, судя  по  аморфности  вещества. 

Получѳнъ  метиловый  эфиръ  вещества  С9Ніо(ОСНз)2  [кипячѳніемъ 
щелочнаго  раствора  съ  СНз^],  хорошо  растворимый  въ  бензолѣ- 
въ  втиловомъ  же  эфирѣ  очень  незначительно,  Изъ  бензола,  по  испа- 
рѳніи  растворителя,  выдѣляется  въ  видѣ  сплошного  слоя,  похожаго 
на  шеллакъ. 

Теперь  приходится  разрѣшить   вопросъ  о   строеніи  вещества 

Принимая  во  вниманіе  элементарный  составъ  вещества,  феноль- 
ный  характеръ,  напоминающій  диоксигидротерефталевый  эфиръ,  и 
происхождѳніе,  я  приписываю  ему  такое  строѳніе: 

СНз  —  С  —он  ^С(ОН) 


0(ОН)-СН  с -СНз 
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Образованіе  соединенія  можно  представить  следующими  ра, 
вѳнствами: 

соос^н, 

1)  2СН,.С0.СН  /  -|-2СН20-|-Н20  =  2СН,.СО.СН,.СН2(ОН)  + 

+  N82003  +  СО,  4-  2С2Н.ОН 

СН3.СО.СН  .СН,(ОН) 

сн, .  СО .  сн, .  садон)  I 
2)         сн;о        =  сн, 

СНз.СО.СНо.СЩСОН)  I 

СНз  .со.  СН.СН,(ОН) 


СНз .  СО  .  сн  .  СН2СОН)      СНз .  с   сн  ^  С(ОН) 


I 

3)  СНз  — 

I 

СОНЗСН, .  СН  .  СО  .  СНз  С(ОН)—  сн  ^  .  СН. 


I 

сн^ 
I 


+  2Н20 


По  вышеприведенной  схемѣ  конденсируется  не  весь  ацетоуксус- 
ный  эфиръ,  а  только  часть  его;  другая  же  часть  конденсируется 
иначе,  очень  можетъ  быть  по  схемѣ  Кнёвенагѳля  въ  мѳтилен- 
диацетоуксусный  эфиръ: 

СН3.  СО.СН  .СООС^Нз 
! 

сн, 
I 

СНЗ.СО.СН.СООС2Н5 

Рьакъ  извѣстно,  послѣднее  соѳдиневіе  было  прріготовлено  Кнё- 
венагедемъ  изъ  1  мол.  СН2О  (въ  40°/о-номъ  водномъ  растворѣ)  и 
2  мол.  ацетоуксуснаго  эфира  въ  присутствіи  небольшого  количе- 
ства диэтиламина. 

Возможна  и  другая  схема  конденсаціи  (В.  К.  Р.  80216;  74884): 

СО .  СНз 
СО  .СНз  I 
СН2О  і-    I  =С:СН2 
СН, . СООК  і 

СООК 

Такъ:  дѣйствуя  молекулой  СНдО  на  молекулу  ацетоуксуснаго 
эфира  въ  присутствіи  уксуснонатріевой  соли,  получаютъ  метилѳн- 
ацетоуксусный  эфиръ. 

Упомянутый  мною  фактъ  нахожденія  уксуснонатріѳвой  соли  въ 
кристаллическомъ  осадкѣ  вмѣстѣ  съ  угленатріевой  солью  указы- 
ваетъ,  что  при  конденсаціи  происходитъ  подъ  дѣйствіемъ  щелочи 
я  кислотное  расщепленіе. 
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Дѣлая  это  предварвтельБОѳ  сообщенір,  я  обращаю  вниманіе: 
1)  на  двупйтичлеввое  кольцо  получевваго  мною  соединенія  и  2)  ва 
вѣкоторое  сходство  получевваго  соедивенія  въ  своиствахъ  съ  шел- 
лакомъ.  Я  далекъ  отъ  мысли  отождествлять  ихъ,  но  изучевіе 
своиствъ  Боваго  вещества  можетъ  быть  поможетъ  маѣ  разобраться 
въ  строеніи  такихъ  смолъ,  представителемъ  которыхъ  являетса 
шеллакъ. 

Ы  пшшш  шЩтщ  Костромского  Проіышеннаго 
Ьмщі  шт  Ѳ.  В.  Ыші 

Іодированіе  Феноловъ  ьъ  растворѣ  буры  и  получоніе 
іісевдоіодозоіодбенлола. 

Е.  И.  Ор  л  о  в  А. 

Въ  Журналѣ  Русскаго  Химическаго  Общества  за  1902  г.  напеча- 
тавы  были  краткія  выдержки  изъ  моего  ссобшевія  въ  обществѣ 
подъ  заглавіемъ:  «Іодировавіе  ализариноы»,  Воспроизвожу  въ 
краткомъ  изложевій  это  сообщевіе. 

Навѣска  ализарина,  равная  0,5  гр.,  растворяется  съ  5  гр.  буры 
въ  100  куб.  с.  воды,  и  расіворъ  доливается  до  500  куб.  с.  водою. 
Для  іодированія  я  бралъ  50  куб.  с.  раствора,  помѣщалъ  въ  стклявку 

съ  притертой  пробкой,  приливалъ  сюда  100  куб.  с.        норм.  ^  и 

оставлялъ  смѣсь  стоятъ  въ  продолженіе  сутокъ.  Въ  результатѣ  на  днѣ 
стклявки  и  по  стѣнкамъ  ея  осѣлъ  небольшой  осадокъ  буроватаго 
цвѣта  съ   зеленоватымъ  отлввсмъ.  Для   обратеаго  титрованія  я 

бралъ  изъ  стклянкй       всей  смѢср,  т.  е.  25  куб.  с.  проіодврованнаго 

раствора,  не  трогая  ссадка,  подкислялъ  избыткомъ  сѣрной  к.  (1 :  5)  и 

приливалъ  избытокъ  -і-  норм.   N828203.51120  до  обезцвѣчиванія. 

1 

Затъмъ  прибавивъ  раствора  крахмала,  я  обратно  титровалъ нор.  5. 

Израсходованное  количество  ^  было  перечислено  мною  на  грамм- 
молекулу  ализарина;  оказалось,  что  потребовалось  14  атомовъ  іода. 

Этотъ  методъ  іодировавія  мною  бьтлъ  примѣненъ  къ  другимъ 
феноламъ,  при  чемъ  навѣска  фенола  растворялась  въ  насыщенномъ- 
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растворѣ  буры,  и  къ  приготовленному  раствору  я  приливалъ  норм, 
растворъ  3  въ  іодіістомъ  каліи,  подкислялъ  уксусною  кислотою, 
избытокъ  іода  связывалъ       нор.  Nа2820з5Н20  и   обратно  титро- 

^  т  • 

валъ        нор.  5  до  появлѳнія  синяго  окрашавааія  отъ  крахмальнаго 

клейстера.  Въ  рѳзультатЬ  моего  изслѣдовааія  оказалось,  что  грамм- 
молекула  фенола  С^І^{ОЯ)  трэбуѳтъ  для  іодированія  3  ат.  грамм- 
мол.  [3- нафтола  также  3  ат.  5;  —  а -нафтола  4,19  ат.  I,  рѳзор- 
цана  3,135  ],  пирогаллола  около  5  ат.  Л,  гидрохинона  1,996  і, 
салйциловонатріевой  соли  около  5  ат.  і;  тимола  — около  4  ат.  ]  (на- 
вѣска  тимола  была  растворена  въ  саиртЬ;  опредѣленное  количество 

норм.  ^  быяо  прилито  къ  раствору  буры  и  затѣмъ  сюда  при- 

бавленъ  спиртовый  растворъ  тимола). 

Продукты  іодированія  фенола,  [З-нафтола,  а-нафтола,  тимола, 
пирогаллола  и  салициловонатріевой  соля  представляютъ  нераствори- 
мые въ  растворѣ  буры  осадки;  въ  прочахъ  же  случаяхъ— растворимыя 
соединенія.  Іодированіе  однихъ  феноловъ  продолжалось  сутки, 
другихъ — двое-трое  сутокъ. 

Изъ  продуктовъ  іодированія  выше  перѳчисленныхъ  феноловъ,  я 
всего  ближе  изслѣдовалъ  продуктъ  іодированія  фенола  (карболовой 
к.).  Для  его  приготовленія  я  поступалъ  такъ:  навѣска  въ  5  гр. 
СдНДОН)  была  растворена  съ  20  гр.  буры  въ  200  кубическихъ  с. 
воды  и  къ  полученному  раствору  былъ  прилптъ  растворъ  30  гр 
іода  и  45  гр.  К^  въ  150  куб.  с.  воды.  При  стояніи  къ  продолженіе 
сутокъ,  изъ  раствора  выдѣляется  продуктъ  реакціи  въ  видѣ  мѳлкихъ 
желтоватыхъ  чешуекъ. 

Подкисляю  растворъ  уксусною  кислотою  и  прибавляю  сѣрновати- 
стонатріевой  соли  до  исчѳзновенія  іода.  Отфильтровываю  осадокъ 
блѣднорозоваго  цвѣта  и  подвергаю  его  тщательной  промывкѣ  для 
удаленія  слѣдовъ  іодвстыхъ  солей.  Послѣ  промыванія  переношу 
осадокъ  съ  фильтра  въ  стаканъ  и  кипячу  съ  водою  для  удаленія 
слѣдовъ  минеральныхъ  солей;  отфильтровываю,  высушиваю  прямо 
на  фильтрѣ  въ  комнатной  температурѣ,  потомъ  въ  сушилкѣ  при  100° 
Высушенный  осадокъ  измѣняетъ  блѣдно-розовый  цвѣтъ  въ  слабо- 
тѣлесный.  Воспользовавшись  свойствомъ  осадка  растворяться  въ 
хлороформѣ  (и  этиловомъ  эфарѣ),  я  приготовилъ  растворъ  изслѣ- 
дуемаго  вещества  въ  СНСІ3;  изъ  хлороформеянаго  раствора  кристал- 
лизуется соединеніе  въ  водѣ  бѣлыхъ  иголъ,  окрашенныхъ  въ  слабо- 
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розоватый  тонъ,  съ  запахомъ,  напоминающимъ  нѣсколько  іодофор- 
мевный  запахъ.  Точка  плавленія  кристалловъ  144°— 145°.  Кристаллы 
хорошо  растворимы  въ  ССІ4  и  нитробензолѣ.  Растворимы  въ  растворѣ 
ѣдкаговатра;  изъ  послѣдняго  раствора  осаждаются  соляною  кислотою 
въ  ввдѣ  білаго  крвсталлич.  осадка.  Летучи;  перегоняются  съ  парами 
хлороформа  и  окрашивактъ  перегонъ  въ  слабо-фіолетовый  цвѣтъ. 

Анализъ  кристалловъ  на  содержаніе  іода  сплавленіемъ  съ  содою 
и  каліевою  селитрой  указываетъ  на  присутствие  въ  грамммолекулѣ 
2  атомовъ  ].  Сопоставляя  псслѣднее  обстоятельство  съ  числомъ 
атомсБъ  іода,  а  именно:  3  ат.,  которое  требуетгя  для  іодированія, — 
приходится  сдѣлать  таксе  заключеніе:  въ  взслѣдуемомъ  соединевіи 
мы  имѣемъ  дѣло  не  съ  двуіодфеноломъ,  а  съ  соединеніемъ  иного 
типа,  потсму  что  для  образовавія  молекулы  двуіодфенола  потребо- 
валось бы  не  3  ат.      а  4. 

Сначала  я  было  сдѣлалъ  такое  предположеніе:  не  имѣю  ли  я 
дѣло  съ  іодозоіодбензоломъ. 

При  вагрѣваніи  соединенія  съ  крѣпкой  НС1  и  Кі  въ  ливтне- 
ровой  стклянкѣ  въ  продглженіе  12  часовъ  ва  водяной  бавѣ,  выдѣли- 
лось  количество  іода,  соотвѣтствующее  1,92  ат.  ва  грамммолекулу 
соединевія.  Этотъ  опытъ  какъ  бы  подтверждалъ  мое  предположевіе 
объ  іодозоіодбензолФ.  Но  сопоставляя  свойства  получевнаго  соедг- 
ненія  со  свойствами  уже  приготовленныхъ  іодозосоединевій,  а  именно: 
желтый,  аморфный  порошксватый  видъ  ихъ,  нерастворомость  въ 
обычвыхъ  нейтральвыхъ  срганич.  растворителяхъ,  взрывчатость 
при  вагрѣваніи,  наконецъ  ехъ  основныя  свойства, — приходится 
отказаться  отъ  сдѣланваго  предполсжевія.  ВъВегІ.Вег.  37,  130  стр. 
напечатано  сообшевіе  Вильгеродта  и  Дезале:  <1ТеЬег  Бегіѵаіе  (іеі> 
т-БіісйЬеп20І8  тіі  теЬгтѵегіЬі^ет  ІосІ>;  въ  этомъ  сообщевіи  авто- 

(1)  (3) 

ромъ  были  описаны  свойства  лс-іодіодозобензола,  С^В^{Ю)^  ириготов- 
левваго  авторами, — ве  имѣющаго  ничего  общаго  со  свойствами 
по:^чевваго  мною  соединенія. 

Но  если  приходится  отвергнуть  предложевіе,  что  приготовлев- 
вый  мною  препаратъ  есть  іодіодозобевзолъ,  а  призвать  его  за  нѣчто 
ивое,  я  сдѣлалъ  было  вовое  прелпеложеніе:  мсжетъ  быть,  лншній 
іодъ  мехавмчески  присоединевъ  къ  молекулѣ  іодфенола?  Но  и  по- 
слѣднее  предполсжевіе  приходится  отвергнуть  по  слѣдуюшимъ  со- 
ображеніямъ:  1)  кипяченіе  съ  растворомъ  ѣдкаго  натра  не  отщепляетъ 

какъ  слѣдовало  было  ожидать  отъ  механически  присоединенваго 
іода,  и  2)  выдѣлевіе  свободваго  іода  въ  колвчествѣ  2  ат.,  а  не  1> 


Іодированіе  фепола;  псевдоіодозоіодбеязолъ.  І207 


что  можно  было  бы  предположить,  ѳслибы  1  ат.  ^  былъ  связанъ 
непрочно,  механически,  при  нагрѣваніи  препарата  въ  линтнеровой 
стклянкѣ  съ  КЗ  и  ЫС1 — заставляетъ  насъ  принять  другой  ходъ 
реакдіи. 

На  основаніи  этихъ  всѣхъ  соображеній  я  придаю  соединенію 
элементарную  формулу  С^і^ОЗ  и  даю  названіе  псевдоіодозо- 
іодбензола. 

Кріоскопическое  изслѣдованіе.  Растворитель — н  итробѳнзолъ 

Молекулярный  вѣсъ,  соотвѣтствующіи  элементарной  формулѣ: 
С,НДОі,  =  346. 

Итакъ  кріоскопическое  изслѣдованіе  указывавтъ  на  молекуляр- 
ный   вѣсъ,     соотвѣтствующій   утроенной    элементарной  формулѣ, 

[С„н^о^]з, 

Строеніе  этого  соединеніе  должно  быть  таково: 
СеН4^— о-^-^-о-СеН4^ 

! 

О 

I 

Заслуживаетъ  упоминанія  еще  слѣдующая  особенность:  при  ра- 
створеніи  псевдоіодозоіодбензола  въ  разбавленной  щелочи  (NаОН), 
получается  вполнѣ  прозрачный  растворъ;  при  растеореніи  же  въ 
крѣпкомъ  ѣдкомъ  натрѣ  (1:2),  получается  мутный  растворъ,  ива 
днѣ  стакана  выдѣляется  слабо-желтоватый  маслянистый  слой,  кото- 
рый при  разбавленіи  водою  переходитъ  въ  растворъ.  При  обра- 
боткѣ  кислотою,  изъ  щелочного  раствора  соѳдиненіе  осаждается  въ 
видѣ  бѣлаго  порошка,  а  равно  и  упомянутый  маслянистый  слой 
переходитъ  въ  бѣлый  порошокъ. 

Послѣ  отфильтровыванія  и  высушиванія,  посдѣдній  былъ  ра- 
створенъ  въ  хлороформѣ;  изъ  растворителя  выкристаллизовались 
иглы  слабо  розоваго  двѣта;  послѣ  долгаго  храненія  въ  эксикаторѣ 
была  опредѣлена  точка  плавленія  кристалловъ;  144° — 145°.  Слѣ- 
довательно,  мы  имѣемъ  дѣло  съ  первоначальнымъ  продуктомъ 
[С^Ы^^(0^)]з,  а  не  съ  измѣненнымі.  Поэтому  предполагаю,  что 
жидкое  соодиненіе,  полученное  изъ  [СрН^^(0^)]з  дѣйствіемъ  крѣп- 
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каго  раствора  NаОН,  имѣѳтъ  элементарный  составь  СдН^^О^,  т.-ѳ. 
тройная  молекула  псѳвдоіодозоіодбензола  расиадается  на  элементар- 
ный молекулы: 

СбН, Л  _о  -  л  -  ^— о  -  Се  Н,.І 
л 

I  =3  ЗС,Н,Л(ОЛ) 

о 

I 

Псевдоіодозоіодбѳнзолъ  въ  щелочномъ  растворителѣ  (^аОН), 
присмѣшиваніисъхлористымъ  діазонитробевзоломъ  СдН4(^Оз)М:КС1, 
вступаѳтъ  въ  сочетаніѳ  съ  послѣднимъ,  образуя  пигментъ  желтаго 
цвѣта,  растворимый  въ  щелочахъ  съ  фіолетовымъ  цвѣтомъ.  При 
сочетаніи  всегда  выдѣляется  свободный  ^,  который  съ  щелочью 
даѳтъ  іодноватую  соль.  Рѳакцію  сочетанія  я  представляю  такъ: 

'С,Н,(КО,)К  :  С1  +  С,Н Д(ОІ)  Н-  ЗКаОН  = 
=  С,Я,{т,)^  :  NС,Н, І(ОНа)  +  Nа^О  +  NаС1  +  2 Н^О 

Іодноватистонатріевая  соль  превращается  дальше  въ  іодноватую 
соль: 

ЗNа^О  =  Nа^Оз  +  2Nа^ 

При  подкисленіи  щелочного  раствора,  выдѣляется  іодъ  въ  сво- 
бодномъ  состояніи. 

Свойствомъ  псевдоіодозоіодбензола  въ  щелочной  средѣ  вступать 
съ  діазорастворами  въ  сочѳтаніе,  при  чемъ  іодъ  группы — (01),  по 
предположенію,  должѳнъ  перейти  въ  соль  іодноватой  к., — я  раз- 
считывалъ  воспользоваться  для  опрѳдѣленія  іода  азотометрическимъ 
путемъ:  встряхивая  щелочной  растворъ  образовавшагося  пиг- 
мента и  находящейся  въ  этомъ  растворѣ  соли  іодноватой  кисл. 
съ  сѣрнокислымъ  гидразиномъ  и  собирая  азотъ  разрушившагося 
гидразина  въ  газометрической  бюреткѣ  азотометра  Кнопа,  я  прѳд- 
полагалъ  было  по  азоту  вычислить  количество  іода,  находя щагося 
въ  растворѣ  въ  видѣ  соли  іодноватой  к.  Реакцію  разложенія  сѣрно- 
кислаго  гидразина  іодноватонатріевой  солью  можно  изобразить  такъ. 

2КаЮз  +  ^N20, .  ЩО.З  +  2МаОН     2КаЛ  +       +  Ка^ЗОз  + 
Такимъ  образомъ  по  теоріи: 

Отсюда  1  ат.  ^  группы — (01)  соотвѣтствуѳтъ  і  ат.  N  =  11200  куб.  с. 
N  при  0°.и  760  мм.  баром,  давлѳнія. 
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Но  на  практикѣ,  при  измѣрѳніи,  оказалось,  что  1  ат.  і  группы — 
N 

)^)  соотвѣтствуѳтъ -^-^  такимъ  образомъ  іодъ  этой  группы  въ  ще- 
^ной  средѣ  реагируѳтъ  съ  гпдразиномъ  подобно  іоду: 

12  ат.  і=^2іѴаіО,  =^ЗМ2. 

Такъ  напр.  навѣска  С(.и^О]  =  1,03  гр.  пра  встряхиванія  вы- 
.лила  16,9  куб.  с.  N  при  0°  и  760  мм.  баром,  давленія;  по  тео- 
й  же  должно  было  бы  выдѣлиться  33,3  куб.  с.  азота. 

Отчего  такъ  происходптъ?  Вполнѣ  ясно  отвѣтить  я  не  могу  на 
отъ  вопросъ.  Возможно,  что  іодноватистонатріѳвая  соль  въ  мо- 
штъ  выдѣленія  іодируегъ  дальше  продуктъ  сочетанія,  находя- 
ійся  въ  растворѣ. 

Во  всякомъ  случаѣ,  этотъ  пунктъ  въ  изслѣдованіи  остался  для 
іня  непонятнымъ. 

Теперь  переходимъ  къ  реакціи  образованія  псевдоіодозоіод- 
нзола. 

Надо  допустить,  что  въ  слабо  щелочной  средѣ,  каковой  является 
ра,  іодъ  образуетъ  натріевую  соль  іодноватистой  кислоты,  въ  мо- 
'кулѣ  которой  іодъ  трехатоменъ,  т.  е. 

З^аОЛ  =  КаО  —  Л— Л  -ОКа 
Л 

ОНа 

Іодированіе  фенола  протекаетъ  такъ: 

ЗСДІ,ОН  +  35,  +  ЗNаО^  =  ЗС^Б.ЮЗ  +  ЗNа  ^  +  ЗН^О 

_0— л— Л— О  - 
\/ 

Группа  I  въ  фенолѣ  настолько  прочна,  что  она  не 

О 
I 

зрушаѳтся  даже  дѣйствіемъ  кислоты  при  комнатной  тѳмпературѣ, 
;шь  въ  присутствіи  К.Г  кислота  разрушаетъ  эту  группировку  ато- 
)въ  и  то  лишь  при  нагрѣваніи  подъ  давленіемъ. 

_0— Л— Л— о—  +  ЗКЛ  +  ЗНС1  =  ЗК01  -І-ЗЛ.,  -Ь  З(-ОН) 

\/ 
л 

о 
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тт 

Что  касается  до  групировки:  ^  то  въ  слабо  ще- 

лочной  средѣ,  каковой  является  растворъ  буры,  она  дѣйствительно 
образуется,  въ  чемъ  убѣждаетъ  'насъ  слѣдующій  опытъ:  встряхи- 
ваю 25  куб.  с.  ^  нор.  ^  и  25  куб.  с.  насыщеннаго  раствора  буры 
съ  избыткомъ  сѣрнокислаго  гидразина;  тотчасъ  же  начинаетъ  вы- 
дѣляться  газообразный  азотъ;  рѳакція  протекаетъ  количественно: 
азотъ  собирался  въ  газоизмѣрительной  бюреткѣ  аппарата  Кнопа  и 
отчитывался: 

'        ^  ^  Упругость  паровъ 

воды  при  17,5° 
15,7  куб.  с.  17,5  767Д  14,882 

Что  по  приведеніи  къ  0°  и  760  мм.  давленія  соотвѣтствуетъ. 
14,59  куб.  с.  Эго  же  число  совпадаетъ  съ  теоретическимъ. 

КаОЛ— ^— ОКа 
\/ 

Групировку  обычными  методами  титрованія  об- 

ОКа 

наружить  нельзя,  но  интересно,  что  25  куб.  с.      норм.  ^,  смѣшан- 

ные  съ  ^5  куб.  с.  раствора  буры,  требуютъ  для  своего  титрованія 

меньше  ^  норм.  N828303. бНзО  чѣмъ  25  куб.  с.  ^  норм.    ^  безъ 

раствора  буры;  разность  вырансаѳтся  приблизительно  въ  5,47  куб.  с. 
Это  обстоятельство  указываетъ,  что  съ  5  въ  растворѣ  буры  проис- 
ходитъ  нѣкоторое  измѣненіе;  надо  допустить,  что  образующаяся 
іодноватистонатріевая  соль  иначе  относится  къ  Nа2820з,  чѣмъ  сво- 
бодный іодъ,  отсюда  и  проистекаетъ  эта  разность. 


Копденсація  оксикислотъ  и  формалдеі  ида.  12И 
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конденсац  и  иѣкоторыхъ  оксикясютъ  и  Форліалдегода 
подъ  дѣпствіемь  пикриновой  кислоты. 

Е.  И.  Орлов  а. 

I.  Исходными  матеріаламп  служатъ:  пикриновая  к.,  формалинъ 
і8,9"/о),  лимонная  кислота.  Растворитель:  метиловый  спиртъ  въ 
і>°  по  Тр.  15  гр.  покриновой  к,  1  молек.),  5,1  гр.  формалина  съ 
В, 9%  СНзО  (=  1  мол.),  13,7  гр.  лимонной  к.  (  =  ]  мол). 

Растворяю  въ  спиртѣ,  нагрѣваю  на  водяной  банѣ  до  кипѣнія 
інрта.  Затѣмъ  отгоняю  спиртъ.  Изъ  спирта  кристаллизуются  жел- 
)ватые  кристаллы  въ  видѣ  удлиненныхъ  пластинокъ.  Въ  эфирѣ 
и  кристаллы  невполнѣ  растворимы;  остается  бѣлый  порошокъ, 
эудно  растворимый  въ  немъ.  При  кипяченіи  съ  водою,  этотъ  по- 
)шокъ  растворимъ  въ  ней,  но  при  охлажденіи  изъ  раствора  вк- 
^ляются  кристаллы  въ  вйдѣ  бѣлой  корочки,  а  иногда  въ  видѣ  по- 
шка.  Тщательно  промытые  кристаллы  для  удаленія  всякой  жел- 
езны и  высушенные  сначала  на  воздухѣ,  а  потомъ  въ  эксикаторѣ, 
«ѣли  точку  плавленія  98° — 118°.  Отсюда  я  заключаю;  мы  имѣемъ 
Ьло  съ  неоднородными  кристаллами.  Помѣщаіо  кристаллы  на  ча- 
)вомъ  стеклѣ  въ  сушильный  шкапъ  я  высушиваю  ихъ  въ  иродол- 
еніе  нѣкотораго  времени  при  110°;  кристаллы  расплавились;  по- 
училась густая  сиропообразная  жидкость;  помѣщенная  въ  эксика- 
)ръ  она  продолжительное  время  не  кристаллизовалась;  наконецъ 
ь  краевъ  и  съ  поверхности  стала  покрываться  корочкой  кристал- 
)въ,  что  я  объяснйлъ  слѣдами  поглош,енной  влажности.  Высушен- 
ая  снова  при  100°  въ  продолженіо  нѣсколькихъ  часовъ,  масса 
редставляла  густую  жидкость,  въ  высшей  степени  гигроскопиче- 
хую,  съ  поверхности  быстро  покрывающуюся  кристаллической 
ненкою,  кислаго  характера  . 

Анализъ  ея  далъ  С  37,49%  в  Н  4,59°/о,  что  соотвѣтствуетъ 
ормулѣ  С^Н^оОд,  для  которой  требуется  С  37, б*','^  и  Н  4,5'^/о. 

Для  опредѣленія  основности,  взята  была  навѣска  въ  0,3083  гр., 
істворена  при  нагрѣваніи  въ  водѣ  и,  по  охлаждѳніи,  протитрована 

^  норм.  NаОН.  Такъ  какъ   при  охлажденіи   выдѣлились  на  днѣ 
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стакана  кристаллы  кислоты,  то  тотрованіе  производилось  ^норм.ще~ 
лочью  очень  медленно,  пока  всѣ  кристаллы  не  перешли  въ  ра- 
створъ.  Индикаторъ  —  фенолфталеинъ.  Всего  ^  норм.  NаОН  изра- 
сходовано 14  куб.  с,  что  соотвѣтствуетъ  0,0014  гр.  водорода  ки- 
слоты въ  навѣскѣ  0,3083;  отсюда  переходимъ  къ  молекулярному 
О  3083 

вѣсу:  о^оо^  ■=  220;  по  теоріи  же  формулѣ  С^Н^оО^  соотвѣтствуетъ 
молекул,  вѣсъ  222.  Такимъ  образомъ  кислота  одноосновна.  Въ  виду 
одноосновностй  кислоты  II  ея  способа  образованія  ей  слѣдуетъ  при- 
писать строевіе: 

сн,  С0\  СН,-СО— О 

1  I  I 

ИЛИ  1)  С(ОН).  СООН  ОН^  +  Н^О  ила  2)  С(0Н)  .  СО-0  +Н/) 
I                   I             .  I 
I                    О  I 

СНз  СО/  СНз  .  СООН 

При  продолжитѳльномъ  кипяченіи  съ  амміачнымъ  растворомъ 
серебра,  кислота  обнаруживаѳтъ  слабо  возстановительныя  свойства. 
Растворъ  кислоты,  разбавленный  ѣдкимъ  натромъ,  съ  растворомъ 
двойной  соли  2Ю .  Н^Лд,  при  нагрѣваніи,  выдѣ.пяетъ  молекуляр- 
ную ртуть.  Два  послѣдніе  опыта  указываютъ,  что  метиленовая 
группа — СНз —  подъ  дѣиствіемъ  КНд  и  NаОН  отщепляется  въ 
видѣ  первоначальной  группы  СН^О;  последняя  и  возстановляетъ 
амміачный  растворъ  серебра  и  щѳлочный  растворъ  ртути. 

ало  уже  упомянуто,  взъ  водныхъ  растворовъ  кислота 
кристаллизуется  въ  видѣ  крисгалловъ — безцвѣтныхъ  иластинокъ, 
иногда  на  днѣ  стакана  осаждаюп^ихся  въ  видѣ  корочки,  трудно 
растворимыхъ  въ  холодной  водѣ,  но  легко  въ  горячей.  Кристаллы 
эт  и  сначала  были  высушены  на  воздухѣ,  а  потомъ  въ  паровой  су- 
ши лкѣ  при  80°.  Для  опрѳдѣленія  молекулярнаго  вѣса  были  проти- 

тро  ваны  ^  норм,  щелочнымъ  растворомъ,  съ  употрѳбленіемъ  фе- 
нолфталеина въ  качествѣ  и ади катера. 

Навѣска  въ  0,306  гр.  кристалловъ  потребовала  при  хитро ваніи 
^  норм.  КаОН  — 12,45  куб.  с,   что  соотвѣтствуетъ   0,001245  гр. 

водорода  въ  кислотѣ  пли  молекул,  вѣсу  0,306:0,001245  =  240. 
Итакъ  въ  кристаллической   формѣ  кислоты,  какъ  она  получается 
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[зъ  водныхъ  растворовъ,  мы  имѣемъ  кислоту  состава:  С^Ы^^Од  -(-  ЫзО; 
трсееія  же: 


Характерныхъ  солей  получить  мвѣ  не  удалось.  Растворъ  ки- 
зоты,  при  нагрѣваніи  съ  N113  ^  хлористымъ  кальціемъ,  даетъ 
ѣлый  порошкообразный  осадокъ.  Но  анализъ  сухой  соли  на  со- 
вржаніе  СаО  далъ  результаты,  соотвѣтствующіе  скорѣѳ  іцавѳлево- 
ільдіѳвой  соли,  чѣмъ  кальціевой  соли  изслѣдуемой  кислоты.  По- 
гому  я  полагаю,  что  при  кипяченіи  съ  амміакомъ  происходитъ 
ізрушеніе  кислоты  и  въ  кальціевой  соли  мы  имѣѳмъ  продуктъ 
аспада. 

Теперь  обратимся  къ  точкѣ  плавленія  кристалловъ  кислоты,  по- 
^ченныхъ  изъ  воднаго  раствора. 

Начало  плавленія  кристалловъ  98°  и  конецъ  плавленія  118°. 
ислота  имѣ^тъ  составъ  С-Н^О^ -|- 2Н5О.  По  мѣрѣ  нагрѣванія  при 
гавленіи  она  тѳряетъ  воду  и  переходитъ  въ  гидратъ  состава 
^Н^О^  +  НзО,  потомъ  С^НдО^.  Кислота  формулы  С^Н^О^  жид- 
ість,  сиропообразна  и  получается  при  высушиваніи  около  118°. 
ислота  состава  С^Н^О^  -}-  НдО  образуетъ  сиропообразную  жид- 
ість,  покрытую  пленкой  кристалловъ. 

Уплотненіе  лимонной  кислоты  съ  формалиномъ  въ  присутствіа 
ікриновой  к.  можно  представить  такъ: 


СзН,(ОНХСООН)з  +  СН,^     —  СзНДОН)  .  <'С00Н'>СН2  +  2Н2О. 

^он  с  о 

и.  Исходными  матеріаламй  служатъ:  пикриновая  кислота;  фор- 
ілинъ  (съ  ЗЭ^'оСНдО);  винная  кислота,  30  гр.  пикриновой  ки- 
оты, растворенной  въ  200  куб.  с.  метиловаго  спирта  въ  95°  Тр.: 
1,15  гр.  формалина  (397о  СЫ2О);  9,83  гр.  винной  к.  Смѣсь  на- 
ѣваю  до  кипѣнія  и  отгоняю  спиртъ.  Продуктъ  рѳакціи  изъ  спирта 
ікристаллвзовывается  въ  слабожелтоватыхъ  пластинкахъ.  Послѣ 
говкп  спирта  оставшуюся  массу  кристалловъ  растворяю  въ  эти- 
вомъ  эфирѣ;  все  растворяется;  отсюда  дѣлаю  заключеніѳ,  что  съ 
ИНОЙ  кислотою  произошло  измѣненіѳ,  такъ  какъ  она  нераство- 
ма  въ  эфирѣ.  Изъ  эфира  кристаллизуются  пластинки  грязеозе- 
новатаго  цвѣта.  Перекристаллизовываю  ихъ  изъ   эфира.  Темпе- 


СНз  —  СО  —  О  СН^—  СО  —  О^ 

ИЛО  1)  С(ОН).  СООН       СН,  ИЛИ2)   С(ОН).СО  — О' 

I  /  I 

СН,-  СО  -  О  СН2-СООН 


>сн, 


он 


с  о  О, 
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ратура  плавленія  пѳрекристаллизованныхъ  изъ  эфира  и  высугаен- 
ныхъ  въ  эксикаторѣ  кристалловъ  115° — 117°.  Пра  плавленіи  на- 
блюдается летучесть  соедиаеаія,  при  чемъ  возгоняются  кристаллы  на 
стѣнкахъ  пробирки  въ  видѣ  иголъ,  располагающихся  вѣѳрообразно 
или  снопиками.  Расплавленные  же  кристаллы  застываютъ  въ  видѣ 
волоконъ. 

Кромѣ  эфира  и  спирта,  кристаллы  растворимы  въ  водѣ,  хлоро- 
формѣ,  бензолѣ,  нитробензолѣ. 

Въ  водномъ  растворѣ  ціанистый  калій  указываетъ  на  присут- 
ствіе  пикриновой  к.;  при  смѣшиваніи  воднаго  раствора  соѳдиненія 
съ  КЛ,  съ  КН^СІ  выпадаютъ  кристаллы  въ  видѣ  иголъ  пикратовъ 
калія  и  аммонія.  Итакъ  въ  водныхъ  растворахъ,  а  также  въ  спир- 
товыхъ  (какъ  было  обнаружено  при  дальнѣйшемъ  изслѣдованіи), 
происходйтъ  распадѳніе  полученнаго  двойного  соѳдиненія,  при  чемъ 
пикриновая  кислота  реагируетъ,  какъ  таковая.  Оаредѣленіѳ  моле- 
кулярнаго  вЬоа  кріоскопачеокямъ  мѳгодомъ.  Растворитель— нитро- 
«бензолъ: 


Кріоскопическое  изслЬлованіѳ  указываетъ  на  распаденіе  въ  ра- 
створителѣ  сложной  частицы  двойнаго  соединевія  на  составныя  ча- 
стицы, какъ  и  слѣдуетъ  ожидать. 

Оііредѣленіе  кислотности  выкристаллизованныхъ  изъ  эфира  вла- 
сти нокъ.  Для  опредѣленія  кислотности  методомъ  титрованія  ще- 
лочью нельзя  было  воспользоваться  вслѣдствіѳ  жѳлтаго  цвѣта  ра- 
створа. На  основаніи  этого  для  опрѳдѣленія  основности  соединенія 
я  прибѣгъ  къ  другому  способу:  органическія  кислоты  и  фенолы 
<^ильной  кислотности  выдѣляюгъ  изъ  растворовъ  смѣси  КЮ^  и  К5 
свободный  іодъ  по  слѣдующей  схѳмѣ: 

КЛОз4~  5Кі-}-6  [ОН — кислотный  остат.]  = 
=  61  +  ЗНзО  +  6  [ОК  —  кислотный  остатокъ] 

Взяты  были  три  навѣски  вещества: 

1)  0,2432  гр.,  2)  0,232  и  3)  0,2093  гр. 

Къ  водному  ихъ  раствору  въ  линтнеровской  стклянкѣ  было 
прибавлено  нѣкоторое  количество  К]0^  и  избытокъ  К^;  закупо- 
рявъ  стклянку,  я  нагрѣвалъ   стклянку   на  водяной  банѣ  до  70°; 


1)Ж 


70.100.0,0838 
'  07і7Л6,7643 


205. 


2)  М 


70.100.0,2156 
0,42.16,7643 


=  214. 
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къ  я  поступалъ  съ  двумя  изслѣдуѳмыми  образчиками;  третій  же 

разчикъ  былъ   оставлѳнъ  мною   ари   комнатной  температурѣ  на 

1 

гки.Выдѣлившіисяіодъбылъпротитрованъ^норм.  Ка^ЗзОз-  ^И^О; 

пденныя  количества  іода  были  перечислены  на  водородъ,  при 
мъ  каждый  атомъ  выдѣлившагося  іода  соотвѣтствуѳтъ  1  ат.  во- 

рода  въ  кислотномъ   гидроксилѣ;  слѣдов.  каждый  куб.  сант.  ^ 

рм.  Ка^ЗзОз-бИзО  соотвѣт.  0,0127  гр.  ^  0,001  гр.  Н. 
Получены  были  слѣдующія  числа: 

11,8  куб.  с.  ^  норм.  КЗзЗзОз .  бН^О 
11,4    »>    »      »  >  » 

10,1    »     »   ^      »  »  > 

Эти  данныя  соотвѣтствуютъ  молекулярнымъ  вѣсамъ:  206;  203; 
і7.  Послѣднее  обстоятельство  показываѳтъ,  что  сложная  молекула 
слѣдуемаго  соединенія  распалась  на  составныя  молекулы,  и  ки- 
отность  соотвѣтствуетъ  только  одной  пикриновой  кислотѣ. 

Анализъ  кристалловъ,  выкристаллизованныхъ  изъ  эфира,  на 
отъ  сожженіемъ  по  способу  Дюма  далъ  слѣдующее:  навѣска  кри- 
алловъ  0,1307  гр.;  при  сожжѳніи  выдѣлилось  14  куб.  с.  N 
т  0°  и  760  мм.  баром,  давленія,  что  соотвѣтствуетъ  приблиз. 
1,47о  N  или  формулѣ:  2СеН2(N02)зОН -|-СеНбОе  съ  молекул,  вѣ- 
мъ  632. 

Игакъ  мы  имѣемъ  въ  соединеніи  пикратъ:  подъ  дѣйствіемъ  пи- 
шновой  кислоты  1  молекула  винной  к.  уплотняется  съ  2  мол- 
зрмалдегпда  въ  диметилентартратъ  (лактидъ),  который  съ  2 
)лек.  пикриновой  кислоты  образуетъ  пикратъ. 

Такъ  какъ  диметилентартратъ  растворимъ  въ  спиртѣ,  эфирѣ, 
[ороформѣ  и  бензолѣ,  то  мнѣ  не  удалось  изолировать  его  отъ 
ікриновой  кислоты,  которая  также  растворима  въ  этихъ  раство- 
ітеляхъ.  Интересно,  что  форма  кристалловъ  и  цвѣтъ  ихъ  зави- 
тъ  отъ  состава  пикрата;  при  уиотреблѳніи  пикриновой  к,,  вин- 
)й  к. -р формалдегида  въ  такихъ  количествахъ,  чтобы  на  1  мол. 
;Н2(Х02)з(ОН)  приходилось  2  мол.  СНзО  и  1  мол.  С^Н^О^,  по- 
учаются кристаллы  иной  формы  и  иного  цвѣта.  При  кристалли- 
щіи  ихъ  изъ  спирта  можно  получить  кристаллы  пикрата,  болѣѳ 
)гатыѳ  пикриновой  к.,  чѣмъ  первоначальные,  между  тѣмъ  какъ 
аточный  растворъ  обогащается  лактидомъ. 

Если  составъ  полученнаго  мною  пикрата  отвѣчаѳтъ  двойному 
олекуляр.  вѣсу  пикриновой   кислоты-]- лактидъ  диметиленвинной 
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кислоты,  то  отсюда  понятны  данныя  кріоскопи^ескаго  изслѣдованія^ 
а  также  нахождѳнія  основности  и  молекулярнаго  вѣса  по  ней:  въ 
обоихъ  случаяхъ  получены  мною  числа,  приблизит,  въ  три  раза 
меньшія,  чѣмъ  дѣйствительный  вѣсъ  молекулы  пикрата.  Какъ  и 
слѣдуетъ  ожидать,  двойное  соединеніе  [2С,Н2(К02)з(ОН)  4-СеН«0б], 
содержащее  около  72,57о  пикриной  кислоты,  обладаетъ  взрывча- 
тыми свойствами. 


ѣ  кіическоі  мбораторіи  СПБ.  (Іоітекничесш  Инстир. 

19.  Мерку риды  цезія  и  рубидія. 

Н.  с.  Курнакова  и  Г.  Ю.  Жуковскаго. 

Какъ  извѣстно,  калій  и  натрій  даютъ  съ  ртутью  цѣлый  рядъ. 
опрѳдѣленныхъ  соединеній,  изъ  которыхъ  особенно  характерны 
меркуриды  типа 

Ш^,,  гдѣ  К  ^  N3,  К 

Этимъ  веществамъ  принадлежатъ  максимальныя  температуры 
плавленія  соотвѣтствующихъ  двойвыхъ  системъ.  Остальныя  соеди- 
ненія  названныхъ  металловъ  съ  ртутью  плавятся  съ  разложеніемъ,. 
почему  ихъ  составъ  можетъ  быть  опредѣленъ  лишь  непрямы мъ-^ 
путемъ.  1 

Въ  настоящее  время  мы  ввели  въ  кругъ  нашихъ  изслѣдованій* 
также  и  амальгамы  цезія  и  рубидія.  При  этомъ  оказалось,  что 
для  цезія  получается  весьма  интересная  діаграмма  плавкости,  ко- 
торая нагляднымъ  образомъ  свидѣтельствуѳтъ  о  постоянствѣ  и 
общности  типовъ,  свойственныхъ  всему  классу  меркуридовъ  ще. 
лочныхъ  металловъ. 

Необходимый  для  опытовъ  металлическій  цезій  былъ  добытъ 
возстановленіемъ  углецезіѳвой  соли  посредствомъ  магнія  въ  струѣ. 
водорода  ^).  Для  первой  половины  наблюденій  служилъ  препаратъ 
С82СО3,  полученный  отъ  Мерка,  для  второй — отъ  Кальбаума.  Тем- 
пература плавленія  полученнаго  металла  въ  обоихъ  случаяхъ  ока- 
залась одинаковой  =  25,3°.  При  приготовленіи   дезія  названнымъ 


Н.  Курнаковъ:  Ж.  Р.  X.  О.  31,  927   {1899).  2еі^   апогд.   СЬетіе,  23 
439  (1900)',  8сЬй1іег,  Іеіі.  апог^.  СЬетіе,  40.  385  (1904). 

2)  Еск&г&Ь  и.  ОгаѳГе,  Хеіі.  апог^.  СЬетіе,  22,  158  (1900);  Н.  Н.  Беке- 
товъ.  Ж.  Р.  X.  О.  26,  145  ІІ894). 
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шособомъ  нужно  обращать  особое  вниманіе  на  удалѳніѳ  влаги  изь 
[ірвбора  и  матеріаловъ,  а  также  на  очищѳніе  водорода.  Въ  про- 
гивномъ  случаѣ  выходы  металлическаго  цезія  сильно  уменьшаются 
а  кромѣ  того  могутъ  происходить  весьма  опасные  взрывы.  Водо- 
родъ  брался  въ  сжатомъ  состояніи  изъ  желѣзной  бутыли  (бомбы) 
а  для  очищенія  пропускался  послѣдовательно  чѳрезъ  растворы 
^^КОз  и  КМпО,,  Н28О,  и  К^Сг^О,,  КОН,  ЩЗО,,  накаленную 
лѣдную  проволоку,  сѣрную  кислоту  и  фосфорный  ангидридъ.  На- 
грѣваніе  смѣси  производилось  въ  желѣзной  трубкѣ,  длиною  въ 
I  метръ,  одинъ  конецъ  которой  былъ  загнутъ  подъ  угломъ  въ  30°. 
Иередъ  опытомъ  трубка  тщательно  очищалась  и  подвергалась  про- 
каливанію  при  пропусканіи  чѳрезъ  нее  струи  водорода.  Газовая 
аѳчь,  которая  служила  для  нагрѣванія,  ставилась  наклонно,  чтобы 
возстановленный  цезій  могъ  стекать  въ  чашку  съ  параффиновымъ 
аасломъ,  куда  погружался  загнутый  конецъ  желѣзной  трубки.  Сна- 
тала  пропускали  токъ  водорода  около  ^!^ — ^/^  часа  безъ  нагрѣва- 
іія,  затѣмъ,  постепенно  повышая  температуру  печи,  доводили 
грубку  до  краснаго  каленія. 

Когда  смѣсь  магнія  съ  углецезіевой  солью  достаточно  про- 
:рѣется,  то  реакція  протекаѳтъ  весьма  быстро.  Въ  этогъ  моментъ 
іеобходимо  уменьшить  токъ  водорода  до  минимума,  иначе  образую- 
дійся  цезій  не  успѣваетъ  конденсироваться  въ  холодной  части 
грубки,  увлекается  въ  парообразномъ  состояніи  водородомъ  и  заго- 
рается на  воздухѣ.  Получаемый  такимъ  образомъ  цезій  вытекаетъ  въ 
видѣ  блестящихъ  металлическихъ  капель,  которыя  первое  время,  пока 
шѣ  не  покрылись  пленкою  окисла,  легко  соѳдиняютсй  въ  общую  массу. 

Проба  на  магній  показала  отсутствіе  этого  металла.  Во  мно- 
:ихъ  рядахъ  опытовъ,  чтобы  избѣжать  потери  цезія  отъ  окисленія, 
іъ  металлу,  немедленно  послѣ  его  приготовленія,  прибавляли  отьѣ- 
[пенное  количество  ртути.  Полученный  сплавъ  подвергался  анализу 
я  служилъ  исходнымъ  матеріаломъ  для  дальнѣйшихъ  опредѣленіп. 
Выходъ  металлическаго  цезія  доходилъ  до  80^/^  противъ  требуемага 
^равненіемъ: 

Сз^СОз  +  ЗМ§  =  2С8  +  ЗМ§0  +  С. 
Для  первыхъ  наблюденій  тѳмпературъ  плавленія  служили  термо- 
метры Аншюца,  раздѣленные  на  0,1° — 0,25°,  но  большинство  измѣ- 
рѳній  сдѣлано  регистрирующимъ  аппаратомъ       Въ  послѣднемъ 

1)  Н.  Курнаковъ,  Ж.  Р.  X.  О.  36,  841  (^1904);  2еіІ.  апогд.  СЬетіе,  42. 
184  {1904). 
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случаѣ  пользовались  термоэлементомъ  Ле-Шатѳльѳ  (платина — пла- 
тина съ  10%  родія);  но  для  температуръ  ниже  100°  эта  пара  ока- 
залась мало  чувстзитѳльБОЙ,  почему  пришлось  обратиться  къ  тер- 
моэлементу: мѣдь — константанъ.  Какъ  показали  наблюденія,  послѣд- 
няя  пара  довольно  постоянна,  необходимо  только  избѣгать  сгибаній 
проволокъ.  Безъ  ввѳденія  дополнитѳльнаго  сопротивления  въ  термо- 
электрическую цѣпь  1  мм.  шкалы  зеркальнаго  гальванометра  при- 
бора отвѣчалъ: 

при  термоэлементѣ  Ле-Шателье  (100°~230'')— 1 Л 2° 
>  >  мѣдь— константанъ  (—50°  1- 100°)— 0,6° 

Проволоки  термоэлемента  уединялись  кварцевымъ  капилляром^, 
другъ  отъ  друга  и  затѣмъ  вставлялись  въ  тонкую  кварцевую  тру- 
бочку для  предохраненія  отъ  соприкосновѳнія  съ  металлическимъ 
сплавомъ. 

Для  градуированія  регистрирующего   прибора  были  приняты 


слѣдующія  основныя  точки: 

температура  плавленія  олова    232,0° 

>  кипѣеія  нафталина   217,6° 

»               »       анилина   182,5° 

»  плавленія  эвтектической   смѣси  45"/^  8п  и 

55%  Ві   135,5° 

»          кипѣнія  воды   100,0° 

»               »       сѣрнистаго  углерода   46,6° 

»       ,   плавленія  льда   0,0° 

>  »        ртути  — 39,4° 


На  каждой  фотограммѣ  наносились,  вмѣстѣ  съ  кривыми  охла- 
жденія  сплавовъ,  также  и  линіи  основныхъ  веществъ,  выбранныхъ 
сообразно  съ  предѣлами  измѣряѳмыхъ  температуръ.  При  наблюдѳ- 
ніяхъ  испытуемый  сплавъ  помѣщался  въ  желѣзномъ  тиглѣ  или 
пробиркѣ  подъ  слоемъ  параффиноваго  масла;  для  уменьшенія  вред- 
наго  вліянія  явленіи  переохлажденія  жидкость  автоматически  при- 
водилась въ  движѳніе  посрѳдствомъ  небольшой  желѣзной  мѣшалки. 
Для  охлажденія  при  низкихъ  температурахъ  служила  смѣсь  твердой 
угольной  кислоты  съ  абсолютяымъ  спиртомъ,  которая  даѳтъ  по- 
стоянную темаературу  въ — 80°. 

Каждый  сплавъ  подвергался  анализу;  для  этого  изъ  расплав- 
ленной массы  бралась  проба  желѣзной  или  стеклянной  ложечкой. 
Параффиновое  масло  отмывали  бѳнзиномъ  и  амальгаму  разлагали 
водой  или  спиртомъ,  затѣмъ  прибавляли  опредѣленный  объемъ  сѣр- 
яой  кислоты  извѣстнаго  содержанія  и  находили  количество  цѳзія 


ж.  р.  X.  о.  Томъ.  ХХХУШ. 


Табл.  XXI. 


[стема  а нилинъ— бромистый  магній.  По  ординатамъ  отложены  температуры, 
по  абсциссамъ— составъ  въ  вѣсовыхъ  процептахъ  М^Вг24СбН5ЫН2. 
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(рубндія)  посрѳдствомъ  обратнаго  титрованія  ѣдкимъ  натромъ.  Не- 
обходамо  обратить  особое  вниманіе  на  полноту  разложенія  сплава 
водой,  такъ  какъ  послѣдніе  слѣды  дезія  отдаются  амальгамой  до- 
вольно трудно;  поэтому  полезно,  послѣ  арибавленія  титрованной 
сѣрной  кислоты,  прокипятить  жидкость  въ  теченіѳ  нѣкотораго  вре- 
мени. Полученная  по  окоячаніи  титрованія  капля  ртути  промыва- 
лась водой,  спиртомъ  и  эфиромъ  и  затѣмъ  взвѣшивалась. 

Результаты  термометричоскихъ  и  пиромѳтрическихъ  наблюденій 
надъ  сплавами  цезія  и  ртути  помѣщены  вътаблицѣ  1  (стр.  1220).  Пер- 
вый столбецъ  ея  содержитъ  №№  изслѣдованеыхъ  сплавовъ,  второй  и 
трѳтій  —  концентраціи  въ  атомныхъ  процентахъ  ртути  и  цезія- 
четвертый,  пятый  и  шестой — соотвѣтствующія  температуры  начала 
затвердѣванія  переходаыхъ  и  эвтектическихъ  точекъ. 

Тѣ  же  данныя  представлены  графически  на  табл.  XXI,  при- 
чемъ  по  оси  абсцисъ  отложены  концентраціи,  а  по  оси  ординатъ — 
температуры. 

Діаграмма,  изображенная  на  табл.  XXI,  отличается  своею 
расчлененностью;  въ  составъ  ея  входитъ  не  менѣе  восьми  отдѣль- 
ныхъ  вѣтвей  N31,  МЬ,  ІК,  КНа,  ОІ^Е,  ЕВС,  СБ  и  ВА^ 
указывающихъ  на  выдѣленіе  такого  же  числа  твердыхъ  фазъ.  По 
своему  общему  виду,  она  напоминаетъ  діаграммы  плавкости  амаль- 
гамъ  натрія  и  калія.  Но  для  этихъ  металловъ  наблюдается  по 
одному  температурному  максимуму,  между  тѣмъ  какъ  при  цѳзіи 
подобныхъ  точекъ  мы  имѣемъ  три. 

Крайнія  боковыя  вѣтви  ІѴЖ"  и  ЛВ  обладаютъ  очень  неболь- 
шимъ  протяженіемъ  и  отвѣчаютъ  выдѣленію  свободныхъ  метал- 
ловъ— цезія  и  ртути. 

Область  сплавовъ  съ  большимъ  содержаніемъ  цезія  (40,4 — 
97,6°/о  ат.  Сз)  не  можѳтъ  еще  считаться  достаточно  изученной, 
чтобы  высказаться  съ  опредѣлѳнностью  о  составѣ  твердыхъ  фазъ, 
соотвѣтствуюпіихъ  вѣтвямъ  ЖІ/  и  ЕК.  Остановки,  указываюш,ія 
начало  кристалл изаціи  на  кривыхъ  охлал^денія  сплавовъ  съ  2 — 40*^/о 
ат.  Н^,  выражены  очень  слабо;  онѣ  начинаютъ  сказываться  въ  видѣ 
болѣе  замѣтныхъ  изгибовъ  лишь  при  приближѳніи  къ  переходной 
точкѣ  Ь  (53,1"/о  ат.  Н§).  Остановки  на  эвтектической  линіи  Мш 
являются  еще  очень  продолжительными  при  30°/о  ат.  Н§  и  должны 
наблюдаться  для  40  и  болѣе  атомныхъ  процѳнтовъ  Н§,  но  вслѣдствіе 
<іольшого  температурнаго  интервала  кристаллизаціи  кривыя  охла- 
жденія  не  были  доведены  достаточно  низко. 

Самыми  характерными  частями  изслѣдуемой  діаграммы  нужно 
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Таблица  I. 


Сплавы  цѳзія  съ  ртутью. 


Атомные  про- 

Температуры кри- 

центы. 

сталлизаціи. 

ПРИМѢЧАНІЯ. 

Сб. 

На- 
чало. 

Пере- 
ход- 
ный 

точки. 

Эвтек- 
тики. 

1 

0,00 

100.00 

25,3° 

о 

0,63 

99,37 

19,3 

16,0° 

3 

1,57 

98,43 

п 

16,3 

Эвтектическая  точка  М. 

4 

2,43 

97,57 

26,3 

п 

я 

5 

6,2? 

93,78 

— 

15,5 

15,5 

6 

11,12 

88,88 

— 

15,5 

15,5 

Мягкіе 

7 

17,28 

82,72 

— 

16,5 

16,5 

кристаллы. 

8 

18,74 

81,26 

— 

16,8 

16,8 

- 

9 

19,42 

80,58 

— 

17,1 

17,1 

1 

10 

26,86 

73,14 

103,0 

?» 

11 

оо  л  й 

17,4 

17,4 

12 

32,11 

67,89 

112,0 

13 

38,17 

61,83 

128,0 

14 

39,07 

60,93 

140,3 

15 

43,32 

56,68 

146,6 

16 

48,40 

51,60 

160,0 

17 

51,33 

48,67 

161,0 

18 

53,12 

46,88 

163,0 

Переходная  точка  ^. 

19 

:  53,88 

46,12 

164,0 

1  Твердые  зернистые  кристаллы. 
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Атомные  про- 

Температуры кри- 

центы. 

сталлизаціи. 

П  Р  И  М  Ѣ  Ч  А  Н  I  Я. 

Се. 

На- 
чало. 

Пере- 
ход- 
ный 

точки. 

Эвтек- 
тики. 

20 

54,35 

45,65 

165,0 

— 

— 

21 

54,44 

45,56 

165,2 

— 

— 

Твердые  зернистые 

22 

56,85 

43,15 

166,0 

— 

— 

кристаллы. 

23 

58,17 

41,83 

169,5 

— 

— 

24 

59,58 

40,42 

— 

171,0 

— 

Переходная  точка  К. 

25 

61,27 

38,73 

184,0 

— 

170,4 

26 

61,76 

38,24 

186,02 

— 

170,3 

27 

62,42 

37,58 

192,0 

188,0 

170,4 

28 

63,49 

36,51 

199,0 

171,0 

29 

64,52 

35,48 

204,5 

188,6 

171,2 

30 

65,19 

34,81 

206,0 

188,0 

171,0 

31 

65,79 

34,21 

207,6 

185,0 

171,0 

32 

66,40 

33,60 

208,2 

188,0 

— 

Дистектическая  точка  И. 

33 

67,01 

32,99 

205,8 

— 

141,5 

34 

68,12 

31,88 

202,8 

— 

140,4 

35 

69,88 

30,12 

194,0 

— 

138,5 

36 

71,12 

28,88 

185,0 

— 

140,7 

37 

72,25 

27,75 

172,6 

140,4 

38 

72,46 

.27,54 

165,0 

137,0 

39 

74,77 

25,23 

149,0 

138,3 

40 

75,38 

24,62 

146,6 

139,0 

41 

75,75 

24,25 

139,5 

Эвтектика  0. 

42 

76,22 

23,78 

150,5 

_ 

138,0 
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Атомные 

Температуры 

1 

кри- 

проценты. 

сталлизаціи. 

П  Р  И  М  Ь  Ч  А  Н  I  Я. 

тт 

С/8. 

На- 
чало. 

Пере- 
ход- 
ыыя 

точки. 

Эвтек- 
тики. 

4о 

76,61 

23,29 

136,7 

44 

76,79 

23,21 

• 

138,9 

45 

78,40 

21,60 

159,5 



138,5 

46 

1 

79,43! 

20,57 

162,0 

— 

139,0 

47 

79,93 

20,07 

163,5 

—  1 

-  1 

Дистектическая  точка  Ъ^. 

48 

80,91 

19,09 

161,0 

152,0 

 ^  

49 

81,60 

18,40 

156,7 

151,0 

50 

82,60 

17,40 

152.0 

Эвтектика  Е. 

51 

83,06 

16,94 

153,3 

52 

83,54 

16,46 

154,1 

53 

83,72 

16,28 

155,0 

54 

85,22 

14,78 

156,8 

55 

85,80 

14,20 

157,7 

Дистектическая  точка  I). 

56 

86,34 

13,66 

-1  с  ^7  о 

15 /,о 

12,0 

57 

8 /,03 

12,97 

156,7 

58 

8/,4/ 

12,53 

> 

59 

87,72 

12,28 

■1  к  л  ч 

154,  < 

» 

60 

оо,1о 

11,о/ 

Іоо,  < 

61 

88,66 

11,34 

152,0 

» 

— 

• 

62 

89,23 

10,77 

147,0 

» 

63 

89,53 

10,47 

142,0 

> 

64 

90,04 

9,96 

140,0 

65 

90,09 

9,91 

136,0 

> 
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Атомные 
проценты. 

Температуры  кри- 
сталлизаціи. 

П  Р  И  М  ѣ  Ч  А  Н  I  Я. 

Св. 

На- 
чало. 

Пере- 
ход- 
ныя 

точки. 

Эвтек- 
тики. 

66 

90,16 

9,84 

132,8 

9,0 

— 

67 

90,76 

9,24 

132,0 

» 

— 

68 

91,22 

8,78 

125,1 

ь 

— 

69 

91,30 

8,70 

118,1 

9,4 

— 

70 

91,79 

8,21 

112,6 

> 

— 

71 

92.10 

7,90 

108,2 

— 

72 

92,42 

7,58 

— 

—  45,0 

73 

92,50 

7,50 

97,3 

10,8 

74 

92,57 

7,43 

101,2 

» 

75 

92,87 

7,13 

93,6 

» 

* 

76 

93,11 

6,89 

13,0 

—  45,5 

77 

93,36 

6,64 

86,1 

» 

^8 

93,40 

6,60 

77,9 

10,8 

> 

79 

93,64 

6,36 

73,3 

13,1 

» 

Переходкая  точка  С 

80 

94,10 

5,90 

6,7 

— 

» 

81 

95,10 

4,90 

7,1 

— 

» 

82 

95,88 

4,12 

—  9,2 

— 

—  46,2 

83 

96,29 

3,71 

-26,5 

— 

—  44,2 

84 

97,75 

2,25 

—  46,6 

Эвтектика  ѣ. 

85 

98,72 

1,28 

-  44,8 

—  46,6 

86 

99,01 

0,99 

—  43,5 

-  48,8 

87 

99,55 

0,45 

-41,7 

—  47,0 

88 

100,00 

0,00 

—  39,4 
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считать  вѣтвн  ЬНСг,  ОГЕ  и  ЕВС^  которымъ  принадлежать  три 
тѳмпѳратурныхъ  максимума  Н,  Е  а  В,  доказывающихъ  съ  нѳсо- 
мяѣнностью  существованіе  трехъ  опредѣлееныхъ  соединеній  иди 
меркуридовъ,  а  именно: 

димѳркурида   цезія  СвНо'д 

тетра  -       »  »   СэНд^ 

гекса  -       »  >   СзН^д 

Всѣ  ЭТИ  вещества  плавятся  безъ  разложенія  при  температурахъ 
дистектическихъ  точекъ  Н,  Е  а  В  (208,2°,  163,5°  и  157,7°),  ко- 
торыя  значительно  превышаютъ  температуру  плавленія  чистыхъ 
металловъ,  составляющихъ  систему. 

Подобно  тому,  какъ  это  наблюдается  для  амальгамъ  натрія  и 
калія,  высшая  точка  Н  цезіевой  діаграммы  принадлежитъ  димер- 
куриду  СзН§2-  Послѣднее  соѳдиненіѳ  выдѣіяется  въ  вядк  твердой 
фазы,  составъ  которой  весьма  близко  выражается  отношеніемъ 
атомовъ  Сз:  Н§=1  :  2  при  всѣхъ  измѣненіяхъ  концентраціи  жпд- 
каго  сплава  отъ  59,587о  ат.  Н§  (К)  до  75,75°/о  ат.  {(х).  Осно- 
ваніемъ  для  подобнаго  заключенія  является  то  обстоятельство,  что 
обѣ  горизонтальныя  линіи  Юс  и  Сгд,  отвѣчающія  переходной  и 
эвтектической  точкамъ  К  л  О,  доходятъ  до  ординаты  6б,б7'*/о 
ат.  Н§.  При  увѳличеніи  содѳржанія  ртути  отъ  65,79  до  67,01%, 
т.  е.  всего  на  1,22%  ат.  Н§,  на  кривыхъ  охлажденія,  записывае- 
мыхъ  регистрирующимъ  приборомъ,  замѣчается  съ  большою  отчет- 
ливостью смѣна  въ  положеніи  конечныхъ  пунктовъ  интервала  за- 
твердѣванія:  вмѣсто  остановокъ  при  температурѣ  переходной  точки 
X  при  171,0°  появляются  изгибы,  свойственные  эвтектикѣ  О  при 
139,5° 

Если  СзН^з  ^  даѳтъ  твердые  растворы  съ  избыткомъ  своихъ 
Компонентовъ,  то  концентрація  ихъ  очень  незначительна;  напри- 
мѣръ,  на  участкѣ  НО-  она  близка  къ  нулю,  а  для  участка  НК 
измѣненія  состава  твердой  фазы  не  должны  превышать  0,5% 
ат.  ІІ§  ^). 

На  кривыхъ  охлажденія  сплавовъ  съ  62,4— 65,8°/о  ат.  Н§  за- 


Для  аналогичнаго  по  типу  димеркурида  калія  КНд,  изслѣдованіе  кр  п 
выхъ  охлаждѳнія,  произведенное  Н.  Курнаковымъ  и  Н.  Пушинымъ,  показало 
что  это  соедиаеніе  выдѣляется  въ  чистомъ  состояніи,  т.  е.  съ  неизмѣннымъ 
отношеніемъ  атомовъ  К  :  Н§г  =  1:2  изъ  каліевыхъ  амальгамъ,  содержащихъ 
болѣе  66,67°/^  ат.  Н§^.  Наоборотъ,  сплавы  съ  концентраціѳй  менѣе  66, 67°/^,  ат 
даютъ  при  застываніи  твердые  растворы,  составъ  которыхъ  мѣеяется  отъ, 
64,60  до  66,67%  ат.  Н^,  или  въ  предѣлахъ  ок.  2,07^  (Ж.  Р.  X.  О.  37,  578). 
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чены  очень  слабыя  остановки  при  аостоянной  температурѣ  въ  188°, 
іѣчѳнныя  на  табл.  XXI  горизонтальной  линіей  гг.  По  всей 
роятности  онѣ  находятся  въ  связи  съ  нолиморфнымъ  превраще- 
імъ  соединенія  СзН^з- 

Замѣчательною  особенностью  цезіево-ртутной  діаграммы  прѳд- 
івляется  нахожденіе  двухъ  другихъ  вѣтвей  ОІ^Е  и  ЕВ  С  съ 
;тектическвми  точками  Е  и  В.  Какъ  извѣстно,  въ  каліевыхъ  и 
гріевыхъ  амальгамахъ  соотвѣтствующія  соѳдиненія  плавятся  съ 
{ложеніѳмъ  въ  переходаыхъ  точкахъ  и  для  опрѳдѣленія  состава 
зкуридовъ  приходится  прибѣгать  къ  непрямымъ  мѳтодамъ. 

Для  цѳзіевыхъ  сплавовъ  рѣшеніѳ  этого  вопроса  значительно 
[егчаѳтся,  такъ  какъ  положеніе  максимумовъ  Е  и  В  даетъ 
іосредственныя  указанія  относительно  состава  выдѣляющихся 
цествъ. 

Вѣтвь  (хЕЕ  (75,75— 82,60°/о  ^^-  ^?)  опредѣляетъ  границы  су- 
ствованія  тетрамеркурида  СзН^^  въ  соаракосновеніи  съ 
цкими  сплавами.  Эвтектическія  линіи  О-д'  и  еЕ  заканчиваются 
I  концентраціи  около  20%  ат.  что  указываетъ  на  постоян- 
0  состава  твердой  фазы  и  отсутствие  твердыхъ  растворовъ  за- 
гныхъ  концентрацій. 

Болѣѳ  значительное  протяженіе,  по  сравненію  съ  предъидущей, 
Ьетъ  вѣтвь  ЕВС  (82,60— 94,05®/()  ат.  Н§),  соотвѣтствующая 
самеркуриду  СзН^е- 

Кривыя  охлажденія  на  участкѣ  ЕВ  не  имѣютъ  вторыхъ  оста- 
шкъ  при  температурѣ  эвтектической  точки  Е^  что  свидѣтель- 
уетъ  о  выдѣлѳніи  твердыхъ  растворовъ.  Интервалъ  затвер- 
іанія  послѣднихъ  очень  невеликъ;  максимальная  его  величина 
;  сплавовъ  съ  83°/о  ат.  Н§  не  превышаетъ  2°,  почему  ли- 
,  выражающія  концентраціи  жидкихъ  и  твердыхъ  фазъ,  ЕВ  и 
В  проходятъ  очень  близко  другъ  отъ  друга. 

Образованіе  твердыхъ  растворовъ  стоитъ  въ  связи  съ  относи- 
ьно  медленнымъ  повышеніемъ  температуры  отъ  эвтектической 
ки  Е  до  максимума  В,  который    находится  при  85,5—85,8% 

Н§  и  близко  подходитъ  къ  отношѳнію  атомовъ  Сз  :  Нд==1  :  6, 
іѣчающему  85,71%  ат.  Н§. 

Кривыя  охлажденія  сплавовъ  съ  83,0— 85,7°/о  ат.  Н§  были 
юлѣжены  до  20° — 25°,  но  при  атомъ  не  найдено  никакихъ  ука- 
ій  на  распаденіе  твердой  фазы.  На  табл.  XXI  линія  Е^Е^, 
юдѣляющая  равновѣсіе  между  кристаллами  СзН^^  и  твердыми 
ітворами  СзН§е>  проведена  въ  предположеніи,  что  концентрація 
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послѣднихъ  въ  точкѣ  Е  не  измѣняется  съ  пониженіемъ  темпе- 
ратуры. I 

При  увеличеніи  содержанія  ртутя  болѣѳ  85,8%  ат.  температура  і 
начала  кристаллизаціи  быстро  падаетъ  и  около  13,1°,  въ  переход-  * 
ной  точкѣ  О,  наблюдается  превращеніе  съ  образованіемъ  новаго  ■ 
вещества.  Вслѣдствіѳ  значптельныхъ  интерваловъ  температуры  это  ; 
превращеніе  могло  быть  записано  на  фотограммахъ,  начиная  съ  і 
90%  ат.  въ  видѣ  весьма  рѣзкой  и  продолжительной  остановки,  і 
Весьма  вѣроятно,  что  послѣдняя  свойственна  всѣмъ  сплавамъ  ! 
участка  І)С  (лннія  сС).  Такое  отношеніѳ  указываетъ  на  постоян- 
ство состава  гексамеркурида  цезія  при  выдѣленіи  его  изъ  жидкихъ  •; 
амальгамъ  съ  85,71 — 93,б47о  ат.  Н^. 

Подобный  же  свойства  мы  замѣчаемъ  для  аналогичнаго  по  типу 
гексакадмида  ^аСс!^  О-  Д^^  этого  соединенія  наблюдается  по- 
стоянство атомнаго  отношенія  Н§:Ка  =  б:1  въ  твердой  фазѣ 
при  кристаллизадіи  изъ  сплавовъ  съ  содержавіемъ  болѣѳ  85,71^/о 
ат.  Н§  (Н§  :  ^^а  >  6)  и  образованіѳ  твѳрдыхъ  растворовъ  при 
жидкихъ  фазахъ  съ  отношеніемъ  Н§  :  Ка  <  6. 

Выше  было  установлено,  что  въ  переходной  точкѣ  С  при  13,1° 
гексамеркуридъ  превращается  въ  новое  соединеніе,  которому  при- 
надлежитъ  вѣтвь  СВ  діаграммы,  заканчивающаяся  въ  эвтектикѣ  В 
при — 46,6°.  Въ  настоящее  время  не  имѣется  опредѣленныхъ  дан-  і 
ныхъ  для  установленія  формулы  этого  вещества.  Принимая  во  вви- 
маніе  величину  атомнаго  отношенія  Б§:^а=14,7:1  въ  переход- 
ной точкѣ  О,  можно  допустить,  что  составъ  даннаго  меркурида 
выражается  формулой  СзН^^,  гдѣ  п  долженъ  находиться  между 
слѣдующими  предѣлами: 

14  >  п  >  б. 

Несомнѣнно,  что  мы  имѣемъ  здѣсь  дѣло  съ  соединѳніемъ  того 
же  общаго  типа,  представители  котораго  часто  встрѣчаются  среди 
меркуридовъ  и  кадмидовъ  щелочныхъ  мѳталловъ.  Подобно  цезіе- 
вому  соединенію,  эти  тѣла  плавятся  съ  разложеніемъ  въ  переход- 
ныхъ  точкахъ,  превращаясь  въ  гексаметаллиды,  отчего  ихъ  со- 
ставъ до  сихъ  поръ  не  можетъ  считаться  окончательно  установ- 
леннымъ. 

Для  амальгамъ  рубидія  были  произведены  термометрическія  на- 
блюденія  начальныхъ  температуръ  кристаллпзаціи   въ  предѣлахъ 


О  Н.  Курнаковъ  и  А.  Кувнецовъ.  Ж.  Р.  X.  О.  38,  816  (^1006). 
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Таблица  2. 
Сплавы  рубидія  съ  ртутью. 


Температуры  кри- 


сталлизаціи. 


Переход- 
ныя  точ- 
ки. 


П  Р  И  М  ѣ  Ч  А  Н  I  Я. 


147,°7  137 


138,°8  I      136,'^5      Переходная  точка  ^, 


70,°3 


70,°3 
70  °3 
70,^3 


70.°2 


Переходная  точки  М. 
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отъ  85,3  до  96,7%  ат.  Н§.  Эти  данныя  приведены  на  табл.  2  и 
изображены  въ  видѣ  пунктирной  линіи  ^Р^Е8  на  табл.  XX. 

По  сравненію  съ  каліѳвыми  и  цезіѳвыми  амальгамами  вѣтвь 
(^В  должна  принадлежать  гексамеркуриду  рубидія  КЬН^е»  плавя- 
щемуся съ  разложеніемъ  въ  переходной  точкѣ  ^  при  136,5°. 
Нижней  границей  существованія  этого  вещества  является  переход- 
ная точка  Д  соотвѣтствующая  70,2°  и  атомвому  отношевію 
1І§  :  КЬ  =  11,79  :  1;  здѣсь  начинается  выдѣленіѳ  другого,  болѣе  бо- 
гатаго  ртутью  соединенія,  аналогичнаго  по  составу  съ  кубическимъ 
каліевымъ  меркуридомъ,  а  также  съ  указаннымъ  выше  цѳзіевымъ 
производнымъ,  которому  принадлежитъ  вѣтвь  СВ. 

Огношеніѳ  атомовъ  щелочнаго  металла  М  къ  ртути  въ  верх- 
нихъ  переходныхъ  точкахъ  наиболѣѳ  богатыхъ  ртутью  меркуридовъ 
равняется: 

М  : 

для  К   -  меркурида   .  1  :  10,56  (точка  О) 
>    КЪ  -        >  .  1  :  11,79  (    »  Ц) 

»    Сз  -        >  .  1  :  14,7    С    »  Е) 

Изъ  сопоставленія  этихъ  чпселъ  видно,  что  величина  коэффи- 
ціента  п  въ  общей  формулѣ  МН^^^  (М  =  К,  ЕЬ,  Сб)  не  должна 
быть  болѣе  10,  но  для  окончательнаго  рѣшенія  вопроса  необходимъ 
новый  фактическій  матѳріалъ. 

На  основаніи  приведенныхъ  въ  настоящей  работѣ  данныхъ  мы 
должны  считать  установленнымъ  существованіе  слѣдующахъ  трехъ 
соединеній 

С8Н§2,  СзН^^  иСзН^е, 
относящихся  къ  тремъ  общимъ  типамъ: 

МК^,  МК,  и  МКс  гдѣ  М=Nа,  К,  КЬ,  Сз  и  К=С(1,  Н^. 

Постоянство  и  распространеніе  этихъ  типовъ  являются  нагляд- 
вымъ  доказательствомъ,  что  названные  мѳркуриды  и  кадмиды  дѣй- 
ствительно  принадлежатъ  къ  опредѣленнымъ  химическимъ  соеди- 
Бѳніямъ,  т.  е.  подчиняются  основному  закону  постоянныхъ  и  крат- 
выхъ  пропорцій. 

Между  тѣмъ  взаимныя  соединенія  мѳталловъ  представляютъ 
такую  область,  въ  которой  приходится  встрѣчаться  съ  сильно  раз- 
витою способностью  къ  образованію  твердыхъ  растворовъ.  Такъ 
напримѣръ,  гексаметаллиды  СзН^в  и  КаШ^  даютъ  твердые  растворы 


1)  ж.  р.  X  о.  31,  940  {1899)-  2сіІ.  апог^.  СЬет.  33,  453  {1900). 
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)льно  значительной  концентраціи  съ  избыткомъ  ртути  и  кадмія. 
ло  аналогичныхъ  примѣровъ  въ  настоящее  время  непрерывна 
іичивается,  такъ  что,  несомнѣнно,  мы  имѣемъ  здѣсь  предъ  со- 
весьма  общее  явлѳніе. 

Указанный  отношенія  не  только  затрулняютъ  нахожденіѳ  фор- 
ы  для  изслѣдуемыхъ  вѳществъ,  но  и  приводятъ  къ  заключенію^ 
характеристика  опредѣленнаго  химичѳскаго  соѳдиненія  не  на- 
атся  въ  обязательной  связи  съ  постояествомъ  концѳнтрація 
}дой  фазы  въ  равновѣсной  системѣ. 

С.-Петербургъ. 
Политехническій  Институтъ. 
Лабораторія  общей  химіи. 


шшшш  йщщ  с -ііетербургсш  Поітекничест 
Ытщ, 

Соединенія  бромистаго  и  іодистаго  магнія  съ  анилп- 
номъ  и  Фснилгидразиномъ 

Б.  Н.  Мен  шутки  на. 

Амины  легко  дѣйствуютъ  на  эфираты  бромистаго  и  іодистаго 
нія  но  общему  типу  такихъ  раакцій:  выдѣляѳтся  эфиръ  и  обра- 
гся  соединевіе  галоиднаго  магнія  со  взятымъ  аминомъ.  Такъ 
ъ  жирные  амины  представляютъ  собою  вещества,  не  особенна 
бныя  для  работы,  то  я  изслѣдовалъ  подробна  лишь  соѳдиненія 
мистаго  и  іодистаго  магнія  съ  анилиномъ,  а  также  соединееіо 
ваго  съ  фенилгидразиномъ. 

I.  Соединеия  бромистаго  и  іодистаго  магнія  съ  анилиномъ. 

Въ  литературѣ  описано  большое  число  соединеній,  образуѳмыхъ 
рганическими  солями  съ  анилиномъ.  Краткій  обзоръ  наиболѣе 
шыхъ  изъ  подобныхъ  соединеній  я  привелъ  въ  подробной 
тьѣ  2). 

Доложено  Русскому  Химическому  Обществу  5  января  1906  года. 
Р.  X.  О.  38,  5. 

')  Иввѣстія  С.-Петербургскаго  Политехническаго  Института,  6,  77  {1906)^ 
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Число  соединеній  солей  съ  анилиномъ  довольно  значительно  и 
ыожѳтъ,  по  всей  вѣроятнссти,  быть  еще  значительно  увеличеннымъ. 
Ііаиболѣе  часто  встрѣчаются  соединенія,  въ  которыхъ  на  частицу 
соли  приходится  двѣ  частицы  анилина;  это  вѣроятно  наибояѣе 
прочный  типъ  соединѳній,  но  несомнѣнно  могутъ  существовать  для 
тѣхъ-же  солей  и  соѳдиненія  съ  большимъ  числомъ  частицъ  анилина. 
Лишь  подробное  изслѣдованіе  кривыхъ  растворимости  этихъ  соеди- 
нѳній  въ  анилинѣ  можетъ  дать  отвѣтъ  на  вопросъ,  сколько  соеди- 
веній  образуѳтъ  данная  соль  съ  анилиномъ;  такихъ  изслѣдованій 
пока  еще  совершенно  не  произведено.  Далѣе,  насколько  можно 
видѣть  изъ  описаній  полученныхъ  соелиненій,  анилинъ  образуетъ 
довольно  прочБыя  соѳдиненія,  почти  всѣ  растворяющіяся  въ  спиртѣ, 
а  зачастую  и  въ  водѣ,  безъ  разложенія.  Наиболѣе  прочны  повиди- 
мому  соединенія  съ  галоидными  металлами;  они  вѣроятно  могутъ 
въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  плавиться  безъ  разложѳнія,  какъ  нацр. 
бЪСІз.ЗСбНзКНз  и  АйСІз.ЗСеН^КНо,  который  даже  перегоняется 
безъ  разложенія 

Перейдемъ   теперь  къ  соединеніямъ  галоидныхъ  солей  магнія 
съ  анилиномъ. 

1.  Соединенія  бромистаго  магнія  съ  анилиномъ. 

Двуэфиратъ  бромистаго  магнія  вступаетъ  въ  реакцію  съ  ани- 
линомъ съ  сильнымъ  разогрѣваніемъ,  настолько  значительнымъ,  что 
этиловый  эфиръ  отгоняется  самъ  собою  и  остается  соединеніе  бро- 
мистаго  магнія  съ  анилиномъ.  Составъ  получающагося  соединенія ;! 
зависитъ   отъ  относительныхъ  количествъ  бромистаго  магнія  и 
анилина;   наиболѣе  богатое  анилиномъ  соединеніе  имѣетъ  составъ: 
М^ВГз.бСйН^.КНз,  потомъ  получено  соединѳніе  М§Вг2.4СеН5КНо  0 
наконецъ  М^ВГд. 20^115. ННо.   Изслѣдованіе  кривой  растворимости 
бромистаго  магнія  въ  анилинѣ  показало,  что  система  эта  характе- 
ризуется тремя  кривыми,  пѳресѣкающимися  между  собою.   Всего  ^ 
опредѣлено  было  въ  этой  системѣ  4  1  точка;   полученныя  данный' 
собраны   въ  таблипѣ  1  и  представлены  графически  на  табл.  ХХЬ 
гдѣ  обозначены  и  всѣ  наблюденный  точки. 

Первая  кривая  системы  бромистый  магній — анилинъ  простирается 
до  103°,  гдѣ  происходитъ  переломъ,  при  составѣ  системы  7,81°/о 
М^ВГз  и  92,16%  анилина,  что  отвѣчаетъ  примѣрно  формулѣ  М^Вг,. 
23,5С^-Т5]ЧН2.  По  этой  вѣтви  кривой  кристаллической  фазой  является 
соединеніе  бромистаго  магнія  съ  шестью  частицами  анилина.  Оно 
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Таблица    1 . 
Система  бромистый  магній — анилинъ. 
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I,  Кривая  растворимости  Мо  Вг^ .  бС^НэК  НГз 

въ  анилинѣ. 

7о 

2,2 

0.41 

10° 
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0,3 
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II.  Кривая  растворимости  М^Від  •  ^О^Нз^Нз  въ  анилннѣ. 
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25,4 

5,37 
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4^*,0 
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0,6 

0,17 
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2,7 
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5,54 
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5,76 
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11,3 

11,2 
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6,12 

237 

76,3 
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III.  Кривая  растворимости  Ш^Вг^ .  2СоН^'^и^  въ  анилинѣ. 
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кристаллизуется  въ  видѣ  ромбическихъ  пластинокъ,  по  всей  вѣроят^ 
ности  трехклиномѣрной  системы.  Анализъ  кристалловъ  далъ: 

0,1880  гр.  вещества   потребовали  при  титрованіи  5,1  куб.  сайт,  раствора, 
авотносеребряной  соли  (І^  куб.  сайт.  еіО  отвѣчаетъ  0,0079  гр.  Вг). 

Найдено.  Требуется  по  теоріи  для  формулы 

Вг     21,437,  21,537о. 

Это  же  соединеніѳ,  М^ВГз.бС.Н^ЫН,,  образуется  также  и  при 
сливаніи  спиртовыхъ  растворовъ  бромистго  магнія  и  анилина;  изъ 
спиртоваго  раствора  оно  кристаллизуется  довольно  хорошо.  Водой 
соѳдиненіе  это  (какъ  и  всѣ  другія  нижеописанныя  соединенія 
бромистаго  магнія  съ  анилиномъ)  разлагается,  причемъ  образуется 
шестиводный  бромистый  магній,  а  выдѣлившійся  анилинъ  образуетъ 
плавающій  на  поверхности  воднаго  раствора  слой. 

Послѣ  перелома  начинается  вторая  кривая,  идущая  почти  верти- 
кально вверхъ.  Первая  кривая  можѳтъ  быть  продолжена  на  неболь^ 
шое  притяженіе  за  переломъ,  если  исходить  изъ  анилина  и  шестп- 
анилиннаго  соединенія  бромистаго  магнія;  мнѣ  удалось  довести  еѳ 
до  содержанія  въ  системѣ  9,04%  М^ВГз,  т.  е.  до  состава  М^Вг^. 
20СеН5^Н2,  при  температурѣ  103,5°— 104°. 

Вторая  кривая,  въ  общемъ  имѣющая  такой- же  видъ,  идетъ  отъ 
103°  до  второй  точки  перелома,  лежащей  около  237°  при  ссставѣ 
системы  25,2°/о  М^ВГз  и  74,8°/о  анилина,  т.  е.  до  М^В^2.5,87СеН5.NН2, 
По  всей  этой  кривой  кристаллизуется  вещество  въ  видѣ  иголочекъ. 
Переходъ  системъ,  заключающихъ  М^ВГз.бСеН^КНз  какъ  кристал- 
лическую фазу,  въ  эту  новую  систему  происходитъ  около  104°; 
переходъ  очень  замѣтенъ,  такъ  какъ  образующіяся  длинный  иглы, 
пронизывающія  содержимое  трубочки  во  всѣхъ  направленіяхъ,  сразу 
дѣлаютъ  массу  трудноподвижной — образуется  изъ  этихъ  иголокъ 
какъ  бы  войлокъ.  Составъ  этихъ  длинныхъ  иголокъ,  промытыхъ 
эфиромъ  и  прожатыхъ  въ  пропускной  бумагѣ,  отвѣчаетъ  формулі 
М§Вг2.4СеН5NН2,  какъ  видно  изъ  слѣдующаго  анилиза: 

0,2250  гр.  вещества  потребовали  при  титрованіи  8,15  куб.  сайт,  раствора, 
азотносерѳбряной  соли  (1  куб.  сайт,  отвѣчаегъ  0,0079  гр.  брома). 

Найдено.         Требуется  по  тѳоріи  для  формулы 
Вг     28,61 7о  28,737о 

Третья  кривая,  начинающаяся  при  237°,  прослѣжена  лишь  на. 
небольшомъ  протяженіи;  подобно  другимъ  кривымъ,  она  начинается^. 
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часткомъ,  идущимъ  иочти  вертикально  вверхъ.  Составь  кристал- 
йческой  фазы  отвѣчаетъ  соединѳнію  М^Вг,,.2СеН.^Щ2.  Кривая  эта 
рослѣжѳна  лишь  до  270°;  уже  начиная  съ  220^  система  начинаѳтъ 
:ѳлтѣть,  а  выше  2б0^^бурѣетъ,  причемъ  вѣроятно  начинается 
азложеніе. 

Соединеніе  М§Вг..2СеН5КН2,  отвѣчающее  этой  кривой,  образуется 
ъ  мелкихъ  кристалликахъ  при  сливаніи  эфирныхъ  растворовъ 
нилина  и  эфирата  бромистаго  магнія.  Составъ  этихъ  кристалловъ 
предѣляѳтся  такими  цифрами  анализа: 

0,1361  гр.  вещества  потребовали  при  титрованіи  7,4  куб.  сайт,  раствора 
зотносеребряной  соли. 


Это  соѳдинѳніѳ  растворяется  въ  саиртѣ  безъ  разложенія  и,  какъ 
I  слѣдовало  ожидать  по  кривой  растворимости,  разлагается  при 
іысокой  тѳмпературѣ  безъ  плавленія. 


Данеыя  растворимости  (опрѳдѣлѳны  30  точекъ)  получающихся 
ідѣсь  соѳдиненій  въ  анилинѣ  приведены  въ  слѣдующей  таблицѣ  2, 
фафйческоѳ  изображеніе— на  рис.  1.  Взаимодѣйствіе  эфирата  іоди- 
ітаго  магнія  съ  анилиномъ  тоже  протекаетъ  съ  выдѣлѳніемъ  довольно 
шачительнаго  количества  теплоты. 

Кривая  раствориііости  іодистаго  магнія  въ  апплинѣ  составлена 
пзъ  нѣсколькихъ  вѣтвей.  Кристаллической  фазой  первой  кривой 
является  соединеніе  М§Л ...бСеН^^Н,,,  кристаллизующееся  въ  кристал- 
дахъ,  напоминающихъ  ромбоэдры.  Только-что  приготовленные  они 
совершенно  бѳзцвѣтны,  но  желтѣютъ  при  храненіи.  Промытые 
нѣсколько  разъ  афиромъ  и  прожатые  въ  бумагѣ  они  были  про- 
анализованы. 

0,1598  гр.  кристалловъ  потребовали  при  титровавіи  3,85  куб.  сайт,  раст- 
вора азотносеребряной  соли  (1  куб.  сапт.  его  отвѣчаетъ  0,012549  гр.  Л). 


Найдено. 


Требуется  по  теоріи  для  формулы 
М^Вг2.2СбН.КІІ2. 

43,187,. 


Вг  42,96''/о 


2  Соединенія  іодистаго  магнія  съ  янилиномъ. 


Найдено. 


Требуется  по  теоріи  дли  формулы 
30,357о 


Л  30,237, 


/о 


ХИМИЧ,  ОБЩ.  хххѵііг.  8. 
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Таблица  2. 


Растворимость  ІѴІдіз .  6СеН5NНо  въ  анилинѣ. 
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Соѳдинѳніе  Мд^2.6СдН5NН2  растворяется  хорошо  въ  метиловомъ 
саиртѣ  и  кристаллизуется  изъ  раствора  бѳзъ  разложенія.  Анализъ 
перекристаллизованнаго  изъ  метиловаго  спирта  соѳдиненія  далъ 
слѣдующій  результатъ: 

0,1925  гр,  кристалловъ  потребовали  прититрованіи  4,65  куб.  сант.  раст- 
вора А^КОз. 

Найдено.  Требуется  по  теоріи  для  формулы 

М§Д,,.6СвНзКН2. 

Л  30,31%  30,357,,  ' 
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Рис.  1.  Растворимость  МдІз.бСбН^КН^  въ  анилинѣ.  По  ординатамъ  отложена 
гемпература,   по  абсциссамъ — составь,   выраженный  въ  вѣсовыхъ  процѳнтахъ 


Переломъ  первой  кривой  наблюдается  при  188°— 189°,  при 
содержаніи  21,5°/о  М^Лз,  т.  е.  при  составѣ,  отвѣчающемъ  прибли- 
зительно формулѣ  М§^2Л0,9СеН5NН2. 

Вторая  кривая  отвѣчаѳтъ  соединенію  М^ЛзЛСрН^КН.,,  кристал- 
лизующемуся въ  таблицахъ.  Соединеніе  это  образуется  также  при 
сливаніи  эфирныхъ  растворовъ  анилина  и  эфирата  іодистаго  магнія; 
его  составъ  установленъ  анализомъ: 
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0,1818  гр.  вещества  потребовали  при  титрованіи  5,65  куб.  сайт,  раствора 
азотносерѳбряной  соли. 

Найдено.  Требуется  по  теоріи  для  формулы 

^    39,050/0  39,03% 

Подобно  соедиееніямъ  бромистаго  магнія  съ  анилиномъ  соѳди- 
ненія  іодистаго  магнія  растворяются  въ  этиловомъ  спиртѣ  бѳзъ 
разложенія  и  разлагаются  водою  съ  выдѣленіемъ  анилина. 

Въ  общемъ  наблюдается  у  этой  системы  переломъ  первой 
кривой  при  значительно  болѣе  высокой  температурѣ  и  при  большемъ 
содержаніи  іодистаго  магнія  по  сравненію  съ  системой  М^Вг^ — 
анилинъ.  Растворы  получаются  здѣсь  густые,  быстро  жѳлтѣющіе 
при  нагрѣваніи  около  200°,  такъ  что  наблюденія  при  температурахъ 
болѣѳ  высокихъ  производить  довольно  трудно. 

3.  Соединенія  бромистаго  магнія  съ  фенилгидразиномъ. 

Въ  литѳратурѣ  извѣстно  довольно  значительное  число  соедине- 
ній  солей  съ  фенилгидразиномъ;  литературный  обзоръ  помѣщенъ 
въ  подробной  статьѣ  ^). 

Фенилгидразинъ  способенъ,  подобно  анилину,  образовать  моле- 
кулярный соѳдиненія  съ  самыми  разнообразными  солями;  несомнѣнно, 
что  можно  приготовить  еще  массу  другихъ  соедиееній,  кромѣ 
описанныхъ  до  настоящаго  времени.  Соединенія  эти  въ  болыпинствѣ 
случаевъ  могутъ  кристаллизоваться  безъ  разложенія  изъ  спирто- 
выхъ  и  водныхъ  растворовъ;  многія  плавятся  безъ  разложенія. 
Поэтому  изслѣдованія  системъ,  образованныхъ  солью  и  фенил- 
гидразиномъ, могутъ  быть  предприняты  для  многихъ  солей;  по  всей 
вѣроятности  системы  эти  будутъ  характеризоваться  кривыми,  ана- 
логичными полученнымъ  мною  для  системы  бромистый  магній — 
фенилгидразинъ. 

Фенилгидразинъ  дѣйствуетъ  на  двуэфиратъ  бромистаго  магяія 
съ  разогрѣваніемъ;  образуются  почти  сейчасъ  же  кристаллы  соеди- 
ненія  бромистаго  магнія  съ  фенилгидразиномъ.  Изслѣдоваеіе  раство- 
римости этого  соединенія  въ  феннлгидразинѣ  представляло  нѣкото- 
рыя  затрудневія:  съ  одной  стороны — вслѣдствіе  густоты  получаю- 
щихся  растворовъ  не.іьзя  ручаться  за  то,  что  анализованные 
растворы  были  вполнѣ  насыщенными;  съ  другой — присутствіе  фенил- 


)  Иввѣстія  С.-ІІетербургскаго  Политехвичесраго  Института  6,  92  {1900). 
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гидразина  нѣсколько  затрудняѳтъ  опредѣленіе  брома  титровавіѳмъ 
азотносерѳбряной  солью;  приходится  работать  въ  присутствіи  боль- 
швхъ  количоствъ  азотной  кислоты.  Поэтому  на  полученный  данныя 
растворимости,  приведенный  въ  таблицѣ  3,  нельзя  смотрѣть,  какъ 
на  совершенно  точныя;  они  даютъ  лишь  обп^ее  понятіе  о  ходѣ 
кривой  растворимости.  Графическое  изображеніѳ  этой  кривой  дано 
на  рис.  2,  гдѣ  отмѣчены  всѣ  наблюденныя  точки  (30). 

Кривыя  растворимости  соединенія  бромистаго  магнія  съ  фенил- 
гидразиномъ  въ  фенилгидразинѣ,  подобно  другимъ  случаямъ,  когда 
соль  образуетъ  съ  растворите.темъ  нѣсколько  соединеній,  состоитъ 
въ  нзслѣдованнои  своей  части  изъ  двухъ  пересѣкающихся  кривыхъ. 

Таблица  3. 
Система  ІѴІдВго— фенилгидразинъ. 
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Рис.  2.  Растворимость  бромистаго  магнія  въ  фенилгидрааинѣ.  По  ординатамъ 
отложены   температуры,   по  абсциссамъ — составъ  въ  вѣсовыхъ  процентахъ 

Первая  кривая  простирается  до  100,  гдѣ  она  іімѣетъ  переломъ 
ири  содержаяіи  12, І^/^  М^Вг,,,  что  отвѣчаетъ  составу  М§Вг,,.12,4 
С®Ы5NНNНо.  Кристаллическая  фаза,  отвѣчающая  этой  кривой, 
кристаллизуется  въ  длинныхъ  иголочкахъ  и  имѣѳтъ  составъ  шести- 
фенилгидразиннаго  соѳдиненія  бромистаго  магнія: 

1.  0,0870  гр.   кристалловъ,  промытыхъ   эфиромъ  (въ   которомъ  они  не 
растворяются)  и  прожатыхъ  въ  бумагѣ,  потребовали  при  титрованіи  2,05 
сайт,  раствора  авотносеребряеой  соли   (1  куб.  сант.  отвѣчаетъ  0,0079  гр.  Вг)^ 

2.  0,0585   кристалловъ  потребовали  1,4  куб.  сант.    такого   же  раствора 

Найдено.  Требуется  по  теоріи  для 

і  2  формулы  М^Вго.бСсН^КИ.К,!!. 


Вг  18,617^ 


19,27„ 
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Подобно  тому,  что  мы  видѣли  у  анилина,  и  здѣсь  переломъ 
первой  кривой  происходитъ  очень  далеко  отъ  состава,  отвѣчающаго 
составу  кристаллической  фазы.  По  второй  кривой  кристаллическая 
фаза  выдѣляется  въ  видѣ  пластинокъ;  состава  ея  опрѳдѣлить  не 
могъ.  Вѣроятно,  судя  по  аналогіи  съ  анилиномъ,  это— четырех- 
фенилгидразинный  бромистый  магній.  Около  200°  уже  начинается 
разложевіе,  выражающееся  въ  томъ,  что  выдѣляіотся  пузырьки  газа 
[вѣроятно  азота),  такъ  что  выше  изслѣдовать  кривую  растворимости 
представляется  невозможнымъ. 

Выводы. 

Пзъ  описанныхъ  въ  этой  статьѣ  соединеній  бромистаго  и  іоди- 
:таго  магнія  съ  анилиномъ  и  фенилгидразиномъ  подробнѣе  изслѣдо 
вана  система  бромистый  магнііі— анилинъ.  Система  эта  состоитъ 
30  крайней  мѣрѣ  изъ  трехъ  кривыхъ:  кривой  растворимости  МдВг^. 
іСеНз^Н.  въ  анилинѣ,  при  104°  смѣняющейся  кривой  раствори- 
іости  МдВГо.4СеН5^^Н.,;  эта  кривая  въ  свою  очередь  кончается 
іри  237°;  слѣдующая  кривая  растворимости  М§В^.,.2С^I-,NН.  про- 
ілѣжена  до  270°,  гдѣ  начинается  уже  сильное  разложевіе.  Всѣ- 
гри  соединенія  съ  анилиномъ  выдѣлены;  ни  одно  изъ  нихъ  не 
ілавится  безъ  разложенія. 

Менѣе  прочны  соединенія  іодистаго  магнія  съ  анилиномъ;  для 
)той  системы  пзслѣдованы  кривыя  растворимости  М^Хз-бС^-Н^КН. 
10  189'^,  гдѣ  кривая  имѣетъ  переломъ;  далѣе  идетъ  кривая  раство- 
римости М§І2.4С«Н5NН.,,  изслѣдованная  до  230°.  Оба  соединенія 
выдѣлены;  они  плавятся  съ  разложеніемъ  и,  подобно  соединеніямъ 
зромистаго  магнія  съ  анилиномъ,  могутъ  быть  перекристаллизованы 
нзъ  спиртовыхъ  растворовъ. 

Фенилгидразинъ  легко  образуетъ  соединеніѳ  съ  М^Вг.  состава 
М§В^2.6СдН5NНNН..;  растворимость  его  изслѣдована  до  99°,  гдѣ 
начинается  вторая  кривая,  относящаяся  вѣроятно  къ  соединенію 
МёВг,.4С,Н,^ЧШН,. 

Сосоовка. 
30  апрѣля  1906  г. 
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Иаслѣдоваіііе  Віігиио  Уткіінскаго  терзюлулшнесцирующаго 

известняка 

Н.  т.  Бѣ  л  я  Е  в  л. 

Мѣсторожденіемъ  Висимо-Уткинскаго  известняка  являются  берега 
рѣки  Утки  въ  Нижнѳтагильскомъ  округѣ;  характерной  особенностью, 
обратившей  на  него  вниманіе,  является  его  способность  къ  термо- 
луминесценцііі. 

По  предложенію  профессора  Чернова  мною  были  изслѣдованы, 
выписанные  имъ  съ  Урала,  образцы  этого  известняка. 

Уже  по  наружному  виду  известняка  можно  заключить  о  его 
неоднородности— такъ  въ  немъ  замечаются  темныя  прослойки,  а 
окраска  его — зеленоватая  въ  большей  части — иногда  пѳреходитъ  въ 
желтовато-розовую.  Онъ  колется  большей  частью  параллельными 
слоями,  такъ  что  куски  его  имѣютъ  обыкновенно  видъ  неправиль- 
ныхъ  пластинъ. 

Химическій  анализъ  показалъ,  что  главной  составной  частью 
его  является  (ок.  99%)  СаСО^;  затѣмъ  небольшая  примѣсь  МпСОа 
и  ЕеСОз,  причемъ  содержаніе  примѣсей  колеблется  отъ  едва 
замѣтныхъ  слѣдовъ  (въ  разныхъ  кускахъ)  до  0,7%  для  Мп  и  до 
0,3%  для  Ре. 

Въ  нѣкоторыхъ  кускахъ,  особенно  въ  тѣхъ,  которые  были 
изслѣдованы  вскорѣ  послѣ  присылки  образцовъ  съ  Урала  (1903  годъ)» 
при  разламываніи  и  перетираніи  ихъ  замѣчались  слѣды  НзЗ. 

Въ  нѣкоторыхъ  образцахъ  также  была  опредѣлена  кремне- 
кислота  (до 

Всѣ  три  означенный  углекислыя  соли  принадлежатъ  къ  ряду 
пзоморфныхъ  ромбоэдричѳскихъ  шпатовъ,  и  слѣдовательно  мы 
имѣемъ  основаніе  считать  Висимо-Уткинскій  извсстнякъ  аггрегатомъ 
смѣшанныхъ  кристалловъ  углекислыхъ  Са,  Мп  и  Ре  и  отнести 
его  къ  разряду  кристаллпческихъ  тверд  ыхъ  раст- 
вор о  в  ъ. 

Химичѳскій  составъ  известняка  и  способность  къ  термо- 
луминесценціи  аналогичны  съ  полученными  искусственнымъ  путемъ 

О  Можетъ  быть  выраженъ  формулой  СаСО^  -[-  ^  МпСОз  -|-  у  РеСО,з  -|-,  гдѣ 
X  ѵ  у  ивмѣняются  въ  вышеукаванныхъ  предѣлахъ. 


Тер]іол.умыігоеціірующій  изііестнякь. 
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.  Видеманомъ  твердыми  растворами:  СаСОд  |  .г  МпС0з;Са804  [-х 
пВО^  и  т.  д. 

По  нзслѣдованіемъ  Е.  Віідѳмана  и  Г.  Шмидта  термо- 
уминесцирующія  тѣла  ири  болѣе  сильномъ  нагрѣваніи  теряютъ 
іосооБОСть  къ  термолуминесценціи,  причемъ  утрачееая  способ- 
ость  возстановляѳтся  подъ  вліяніемъ  і возбудителей > — свѣта,  катод- 
ыхъ  лучей,  а  также  лучей  электрической  искры  (ЕпИасіип^ззігаЫеіі). 
атѣмъ  проф.  Боргманъ  ваблюдалъ  возстановляющеѳ  дѣйствія  рент- 
шовыхъ  лучей  и  урановыхъ  солей  ^),  а  г-жа  Кюри  говоритъ 

о  возстанов.  дѣиствіи  лучей  радія,  причемъ  обращаетъ  вниманіе 
а  возможность  здѣсь  химическихъ  процессовъ. 

Различные  образцы  известняка  начинаютъ  свѣтиться  при  темпе- 
атурахъ  отъ  160°  до  180°.  При  этомъ  свѣченіе  можетъ  быть 
Знаружеео  при  нѳпрямомъ  зрѣніи  и  при  (соотвѣтственно  градусовъ 
а  5 — 10)  болѣе  низкихъ  температурахъ.  Такимъ  образомъ  источ- 
икомъ  видимой  .іучистой  энергіи  здѣсь  нельзя  считать  исключи- 
зльно  тепловую  энергію,  т.  е.  мы  наблюдаемъ  аномальный  случаи 
вѣченія,  а  именно,  какъ  упомянуто  было  выше,  термолуми- 
е  сце  н  ц  і  ю. 

Продолжительность  свѣченія  при  температурахъ  начала  луми- 
іеспенціи  значительна,  т.  е.  достигаетъ  до  ^  ^  ^  болѣе,  причемъ 
інтенсивность  свѣченія  мало  по  малу  ослабѣваетъ. 

Точныхъ  результатовъ  нужно  ожидать  отъ  примѣненія  термо- 
гатовъ,  опыты  же  съ  обыкнов.  электрпч.  печкой  и  параффиновой 
аней,  вслѣдствіе  колебанія  температуръ  (і±:2 — ,3°)  не  могутъ 
читаться  окончательными. 

По  мѣрѣ  повышенія  температуры  интенсивность  свѣченія  увели- 
ивается,  продолжительность  же  свѣченія  при  темпер,  максимума 
нтенсивностп  (200"— 220*^)  менѣе  (приблизительно  вдвое)  продол- 
;ительности  свѣченія  при  темп,  начала  его. 

Повторный  нагрѣванія  (послѣ  слѣд.  охлаждѳнія)  показываютъ 
аждый  разъ  соотв.  интенсивность  свѣчѳнія,  если  только  не  перейдемъ 
емпѳратуру  ок.  300°  (критическая). 

Эти  данныя  относятся  къ  образцамъ  приблиз.  одинакового  вѣса 
2  гр.),  но  различной  формы. 

По  мѣрѣ  умѳньшенія  размѣровъ  замѣчается  нѣкоторое  умень- 

\]  ІІеЬег  ЬіітіпІ8сеп2  ѵоп  Севіеп  Когрегп  іші  Гееіеи  Ьо8ип§[еп.  Апп. 
6',  202—254.  1895. 

2)  С.  К.  124  895.  1897. 

*)  КесЬегсез  виг  ІѲ8  зиЬзІапсев  гасііоаісіѵез.  Сигіе.  1900. 
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шеніе  продолжительности  евѣченія,  что  особенно  замѣтно  надъ 
мелкой  пылью. 

Цвѣтъ  известняка,  перегрѣтаго  выше  300°,  замѣтно  не  отли- 
чается по  охлажденіи  отъ  не  перегрѣтыхъ  обравцовъ;  свойство 
мелкой  пыли  термолуминесцировать  —  отличаетъ  известнякъ  и 
аналог,  ему  тѣла  отъ  фосфоресц.  тѣлъ,  у  которыхъ  по  изслѣдо- 
ванію  Клатта  и  Ленарда  послѣ  перетиранія  теряется  способ- 
ность къ  фосфересцендіи  и  прежняя  нѣжная  окраска  пзмѣняется 
въ  болѣе  темную  (Вгиск^агЪе). 

Съ  цѣлью  изслѣдовать,  является  ли  постоянной  температура 
термолуминесцѳнціи,  нѣсколько  образцовъ  известняка  (вѣсомъ  въ 
2  гр.)  были  охлаждены  въ  жндкомъ  воздухѣ  до  темп. — 180°,  при 
которой  они  находились  до  2  ч.  времени. 

Еслибы  на  свѣченіе  вліяла  не  температура,  а  и  количество 
теплоты,  то  можно  было  ожидать,  что  образцы,  вынутые  изъ 
жидкаго  воздуха,  начнутъ  свѣтиться  при  темп,  ниже  160°.  Съ  этой 
цѣлью  кускіі,  вынутые  изъ  жидкаго  воздуха,  частью  были  остав- 
лены при  темпер.  15°,  частью  же  нагрѣвалисъ  до  100°  и  выше 
(но  менѣе  130°), — никакого  свѣченія  замѣчено  не  было. 

Не  было  также  іамѣчено  и  возстановляющаго  дѣйствія  радія 
на  перегрѣтый  пзвестнякъ,  причемъ  3  куска  по  2  гр.  были  въ 
теченіе  3  сутокъ  подвергнуты  дѣйствію  60  мгр.  бромистаго  радія- 

Наиболѣе  любопытнымъ  въ  отомъ  известнякѣ  является  то  обстоя- 
тельство, что  въ  течѳніе  3  лѣтъ,  которыя  я  его  наблюдаю,  въ 
немъ  незамѣтно  не  только  уничтоженія,  но  и  ослабленія  луми- 
несцирующей  способности,  тогда  какъ  въ  тѣлахъ  того  же  хими- 
ческаго  состава,  но  искусственно  приготовленныхъ  Видеманомъ 
(напр.  СаЗО^  +  іс  М118О4  готовился  осажденіемъ  сѣрной  кислотой 
съ  соотвѣтственнымъ  прибавленіемъ  МпЗО^  хлористаго  кальція — 
СаСІз;  СаСОз -г  МпСОз — >  осажденіемъ  содой  и  т.  д.;  затѣмъ 
осадки  нагрѣв.  до  темп.  180°— 100°  и  подверг,  «возбуждающему 
дѣйствію»  катодныхъ  лучей)  способность  къ  свѣченію  быстро 
падала  (уСаСОд -[- ^  МпСОз  исчезала  черезъ  1  недѣлю);  лишь 
СаЗО^-^-д:;  МпЗО^  очень  слабо  луминесцир.  черезъ  б  мѣсяцѳвъ. 

Видеманъ,  исходя  изъ  получѳнія  искусственнымъ  путѳмъ  луми- 
несцирующихъ  соединеній,  высказалъ  предложеніе,  что  подъ  влія- 
ніемъ  «возбудителей»  диссоціированныя  частицы  МпСОд  (аналогія 
съ  электролитами)  испытывали  преимущественвоѳ  воздѣйствіе  лучей 

1)  \Ѵіеа.  Апп.  Ь.  12.  42, 
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юзбужденіе),  причемъ  когда  іоны  раздѣляются  (€\рег(1еп  §ап2  ѵопеі- 
апйег  деІгеппЬ^  то  начинается  ихъ  «странствование»  по  раство- 
ателю. 

Термолуминесція  вызываетъ  обратное  соеданеніе  даже  сильно 
[^аленныхъ  іоновъ. 

Если  этотъ  взглядъ  примѣнимъ  къ  изслѣдованному  известняку, 
}  какіе  «возбудители»  могли  вызвать  столь  долго  сохраняющуюся 
пособность  къ  термолумвносценціи?  Нельзя  ли  видѣть  тутъ  влія- 
іе  радіоктивныхъ  вещѳствъ? 

По  всей  вѣроятности  нужно  искать  въ  другоыъ  объясненія 
фмолуминесценціи.  Но  въ  чемъ? 

Нѣсколько  опытовъ,  произвѳденныхъ  мною  съ  нагрѣваніемъ 
звестняка  до  180°  (температура  свѣченія)  показали,  что  прп 
О — 30  мм.  при  этой  температурѣ  начинается  выдѣленіе  углекислаго 
іза;  но  опыты  эти  еще  слишкомъ  малочислены,  чтобы,  основываясь 
а  нихъ,  дѣлать  заключенія  о  характерѣ  наблюдае-  маго  явленія. 
то  дѣло  будущаго. 


Ы  шмшш  йЩтщ  1-кщЩтш  Университета. 

359  Расііредѣлеиіе  8ііСІ,  между  водою  н  ксіыолоііъ. 

в  л.  И.  Смирнова. 

Изученіе  распредѣленія  вещества  между  двумя  несмѣшивающи- 
ися  растворителями,  какъ  методъ  изсдѣдованія,  неоднократно  прн- 
ѣнялся  для  рѣшенія  вопроса  о  состояніи  даннаго  вещества  въ 
астворѣ. 

Такъ  Нернстъ  объясняетъ  измѣненія  коэффиціента  распредѣ- 
енія^  бензойной  кислоты  между  водою  и  бензоломъ  тѣмъ,  что  бен- 
ойная  кислота  въ  водномъ  растворѣ  состоитъ  изъ  простыхъ  моле- 
улъ,  въ  бензольномъ  же  изъ  двойныхъ.  Интересный  фактъ  иовы- 
іенія  растворимости  въ  водѣ  галоидовъ  въ  присутствіи  галоидныхъ 
олей  былъ  выясненъ  благодаря  работамъ  Ролова  -)  и  А.  А. 
[ковкина  ^). 

2еіІ.  рЬуз.  СЬ.  8  ПО. 
2)  2еіі.  РЬув.  СЬ.  13.  341. 
Ъеіі.  РЬу8.  СЬ.  20.  19. 
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Зная,  напримѣръ,  коэффиціентъ  распредѣленія  іода  между  во- 
дою и  С82  и  опредѣливъ  его  измѣненіе  отъ  прибавленія  К^,  можно 
вычислить  степень  диссоціаціи  системы 

КЛтДз  ^  КЛ  -г-        въ  водномъ  слоѣ. 

Уельсу  і),  Уилеру  и  Пенфильду  удалось  въ  твердомъ  видѣ  вы- 
дѣлить  цѣлый  рядъ  трех-  и  пятигалоидныхъ  солеи  самаго  разно- 
образнаго  состава. 

Возможенъ,  наконецъ,  третій  случай,  когда  распредѣляющееся 
вещество  будетъ  не  одинаково  относиться  къ  обоимъ  растворите- 
лямъ,  когда  оно,  обнаруживая  значительное  химическое  сродство 
къ  одному  изъ  растворителей,  не  будетъ  проявлять  склонности  къ 
ассоціаціи  съ  молекулами  другого.  Такой  именно  случай  и  является 
предметомъ  настоящей  работы.  Заданнымъ  условіямъ  повидпмому 
должна  была  удовлетворять  такая  система: 

вода  ^  >  8пСі^  ^  ^  ксилолъ. 

Па  сродство  8пСІ4  къ  водѣ  указываетъ  сильное  сжатіе,  наблю- 
даемое ори  раствореніи.  Такъ  трехводный  гидратъ  тонотъ  въ  жид- 
комъ  хлорномъ  оловѣ,  удѣльный  вѣсъ  котораго  равенъ  2,234. 
8пСІ4  образу етъ  цѣлый  рядъ  гидратовъ:  ВпСІ^ЗНзО,  8ПСІ44Н2О, 
8ПСІ45НЛ),  .^пСІ.вНзО,  8пС1,9НЛ).  Съ  ксплоломъ  же  хлорное 
олово  смѣшивается  безъ  замѣтнаго  теплового  эффекта  и  неизвѣстно 
для  нихъ  соотвѣтствующихъ  молекуляряыхъ  соѳдиненій. 

Методъ  изслѣдованія. 

Предварительные  опыты  показали,  что,  если  при  обыкновенной 
темиературѣ  взбалтывать  ксвлолъ  съ  619о  воднымъ  растворомъ 
8ПСІ4,  то  нельзя  обнаружить  замѣтнаго  количества  8пС1^  въ  кси- 
.юльномъ  слоѣ.  Наоборотъ,  при  обрабатываніи  водою  раствора 
8ііС1^  въ  ксилолѣ  легко  удается  извлечь  8пСі^  нацѣло  пзъ  ксилола, 
такъ  что  при  вторичной  обработкѣ  водой  не  получается  осадка'съ 

Итакъ  изслѣдованіе  надлежало  вести  при  сравнительно  высо- 
кихъ  температурахъ.  Термостатомъ  служила  Викторъ-Мейеровская 

1)  \Ѵе1І8  II.  РепІіеИ.  2.  апог^.  СЬ.  1.  85. 

\Ѵе1І8,  \ѴЬеѳ1ег  и.  Репііекі.  X.  апог^.  СЬ.  1.  44  2. 
"ѴѴеІІз,  \Ѵ1іееІег  и.  РеиПеІсІ.  2.  аиогд.  СЬ.  2.  255. 
\Ѵе1І8  и.  РѳиГіеЫ.  2.  апогс;.  С1і.  4.  312. 
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фта  съ  обратно  поставлѳннымъ  холодильникомъ.  Для  кипѣнія 
іли  употребляемы  слѣдующія  вещества:  при  66"  метиловый  спиртъ^ 
іи  80°  бензолъ,  при  94 '  и  97,5^  смѣсь  бензола  съ  толуоломъ,  при 
О"  вода  и  при  111"  толуолъ. 

Такъ  какъ  даже  при  концѳнтраціи  въ  01°  ,з  хлорное  олово  Нѳ 
реходитъ  въ  ксилольный  слой,  то  для  изслѣдованія  были  взяты 
цраты  8пСІ4  съ  содержаніѳмъ  отъ  74,3%  ДО  82,8'*/о  хлорнаго 
ова.  50  куб.  сан.  ксилола  и  60  гр.  гидрата  хлорнаго  олова  по- 
.щались  въ   большую  пробирку,  которая  укрѣплялась  въ  муфтѣ 

закрывалась  пробкой  съ  проходящей  череяъ  нее  мѣшалкой. 
ігда  гидратъ  расплавлялся,  то  мѣшалка  приводилась  въ  быстрое 
ащательное  движеніе  дѣйствіемъ  мотора.  Наблюдалось  обыкно- 
яно  почернѣніѳ  внутренней  поверхности  пробки  отъ  дѣйствія 
ровъ  8пС1^.  Препараты  были  получены  отъ  Кальбаума.  Ксилолъ 
сколько  часовъ  кипятился  надъ  натріемъ  съ  обратно  поставлен- 
[мъ  холодильникомъ  и  перегнанъ  при  139" — 140". 

Пятиводный  гидратъ  получёнъ  готовымъ. 

Гидраты  трех-  и  четырехводный  приготовлены  приливаніемъ 
рѳдѣленнаго  количества  воды  къ  хлорному  олову  при  охлажденіи. 
С1,  перегонялось  при  112,8° — 113,0".  По  окончаніи  перемѣши- 
ш  оба  слоя  быстро  отстаивались  вслѣдствіе  значительной  раз- 
аы  въ  удѣльномъ  вѣсѣ.  Для   анализа  пробы  брались  пипеткой 

тонкомъ  концомъ,  причемъ  изъ  пипетки  съ  нижнимъ  воднымъ 
)емъ  нѳ  выливалась  вся  жидкость,  чтобы  ничтожное  количество 
ілольнаго  слоя,  которое  въ  нее  могло  попасть  и  должно  было 
уняться  въ  верхнюю  часть  пипетки,  не  могло  идти  для  анализа. 

Анализъ  на  хлоръ  производился  титрованіемъ  по  способу  Мора, 
ачемъ  растворъ  предварительно  усреднялся  слабы мъ  растворомъ 
іы,  и  индикаторомъ  служилъ  КзСгО,.  Олово  определялось  по 
венталю  въ  видѣ  ЗиО^  послѣ  осажденія  азотноаммонійной  солью 
еильнаго  прокаливанія.  Изъ  ксилола  же  хлорное  олово  извлека- 
;ь  водой  взбалтываніемъ  при  обыкновенной  темпѳратурѣ. 

Результаты  изслѣдованія. 

Два  обстоятельства  могли  вліять  на  ходъ  явленія.  Какъ  извѣстно, 
ітворы  хлорнаго  олова  съ  тѳченіемъ  времени  нзмѣняются,  при- 
іъ  идетъ  образованіе  НС1,  что  сопровождается  увеличеніѳмъ 
ктропроводности  раствора.  Чѣмъ  больше  концѳнтрація  хлорнаго 
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олова,  тѣмъ  труднѣе  идетъ  такое  превращѳніѳ.  И  по  опытамъ  Е.  В. 
Бирона  растворы,  содѳржащіе  50^/о— бО^/о  ілорнаго  олова  совер- 
шенно не  измѣняются  отъ  времени.  Въ  нихъ  наблюдается  гидро- 
лизъ  только  начальный.  На  основаніи  данныхъ  того  же  автора» 
считая  главнымъ  продуктомъ  разложѳнія  НС1,  можно  приблизи- 
тельно опредѣлить  степень  гидролиза  для  раствора  въ  61%.  Она 
оказывается  равной  0,2%.  Съ  другой  стороны  Ковалѳвскій  ука- 
зываетъ,  что  гидролизъ  зависитъ  отъ  температуры. 

Разложеніе  хлорнаго  олова  идѳтъ  тѣмъ  дальше,  чѣмъ  ниже 
температура.  Такъ  какъ  изслѣдованіе  велось  при  температурахъ 
значительно  выше  18"*  и  въ  растворахъ  болѣе  концентрированныхъ, 
чѣмъ  61°/о,  то  гидролизъ  далеко  не  могъ  достигать  даже  вышепри- 
веденной величины.  По  опредѣлѳніямъ  Ковалевскаго  расплавленные 
гидраты  даже  совсѣ^ъ  не  проводятъ  тока. 

Кромѣ  того  есть  въ  литературѣ  указанія,  что  ВпСІ^  можетъ  въ 
особыхъ,  спеціальныхъ  условіяхъ  реагировать  на  ароматическіе 
углеводороды.  Такъ  Смитъ  показалъ,  что  при  пропусканіи  па- 
ровъ  углеводорода  съ  8пСк  или  ЗЬСІд  черезъ  накаленную  трубку 
отъ  углеводорода  могутъ  отщепляться  атомы  водорода.  Изъ  нафта- 
лина С,оНу  получѳнъ  такимъ  образомъ  динафтилъ  С^еН^^.  Поэтому 
ксилолъ,  оставшійся  отъ  опытовъ,  сдѣланныхъ  при  различныхъ 
условіяхъ,  былъ  обработанъ  водою  для  извлеченія  8пС1.і  и  высу- 
шѳнъ  СаСІ^.  Онъ  весь  перегнался  при  139,5° — 140,5о. 

Проба  Бейльштѳйна  съ  окисью  мѣди  не  всегда  давала  слабое 
окрашиваніе  пламени  горѣлки. 

Такимъ  образомъ  ни  гидролизъ  хлорнаго  олова,  ни  какое-либо 
взаимодѣйствіе  ЗпСІ^  съ  ксилоломъ  въ  условіяхъ  опыта  не  могли 
имѣть  мѣста  въ  сколько-нибудь  значительной  степени. 

Что  хлорное  олово,  какъ  таковое,  дѣйствительно  переходитъ  въ 
ксилольный  слой,  подтверждается  еще  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что 
отногаѳніѳ  вѣсовыхъ  процентовъ  хлора  къ  вѣсовымъ  процентамъ 
олова  равно  (въ  предѣлахъ  точности)  отношѳнію  вѣса  4  атомовъ 
хлора  къ  вѣсу  одного  атома  олова,  согласно  формулѣ  ЗпСІ^. 


Ивслѣдованіе  хлоростан.  типовъ  ііРоЯпСІб  и  М"8пС1б,  днсс. 

2)  2еіЬ.  апог^.  СЬ.  23.  1. 

3)  8тііЬ.  ВегІ.  Вег.  9.  467. 
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Во  всѣхъ  нижѳслѣдующихъ  таблицахъ  приняты  такія  обозначѳнія 

і  —  температура  опыта, 

//  —  продолжительность  опыта  въ  часахъ, 

п  —  вѣсовые  проценты  хлора  въ  водномъ  слоѣ, 

т  —  вѣсовые  проценты  хлора  въ  ксилольномъ  слоѣ, 

— коэффиціентъ  распредѣяенія, 
К — среднее  двухъ  наблюденій, 

 температурный  коэффиціѳнтъ,  вычисленный  по  фор- 


Таблица  1. 


7оСі. 

1 

"/оС1/о/,8п. 

С1. 
8іі 

10,03 

8,18 

1,226 

1Д92 

8,67 

7,18 

1,207 

1,192 

Таблица  2. 

Система  ксилолъ  <  >  $пС1^5НоО. 


і 

п 

п 

т 

К 

М 

4 

40,30 

0,08 

50,38 

66 

504,4 

3,51 

5 

40,40 

0,08 

50,50 

3 

40,29 

0,34 

80 

228,5 

4 

39,95 

40,19 

0,32 

4 

40,29 

0,34 

118,4 

97,5 

122,1 

5 

40,19 

0,32 

125,6 

111 

3 
4 

40,27 

0,66 
0,70 

61,0 
57,5 

59,3 
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Таблица  3. 
Система  ксилолъ--$ііСІ44Н20. 


к 

і 

м 

3 

41,88 

0,92 

35,5 

С5 

45,3 

12  9 

4 

41,93 

0,93 

45Д 

3 

41,84 

1,56 

26,8 

80 

27,0 

4 

41,99 

1,55 

27,1 

3 

'  41,90 

2,49 

і 

16,8 

! 

1 

100 

16,7 

4 

41,79 

2,54 

16,5 

! 

111 

1 

!  3 

1 

4 

41,77 
41,59 

3,25 
3,22 

Г2,9 
12,9 

12,9 

і 

1 

Гидратъ  8ПСІ44Н2О  далъ  при  анализѣ  42,37°/о  хлора. 
По  тѳоріи  —  42,60°  о- 


Результаты  набліоденій  представлены  графически  на  чертежѣ, 
причемъ  на  оси  абсциссъ  отложены  температуры  опыта,  а  на  оси 
ординатъ  соотвѣтствующіѳ  коэффиціенты  распредѣленія. 

При  сравненіи  кривыхъ  обращаетъ  на  себя  вниманіе  измѣне- 
ніѳ  величины  коэффнціента  распредѣленія  въ  зависимости  съ  одной 
стороны  отъ  относительной  массы  воды,  съ  другой  стороны  отъ 
температуры.  Вліяніе  послѣдняго  фактора  далеко  не  одинаково  для 
различныхъ  концентрацій  хлорнаго  олова. 

Тогда   какъ   коэффиціѳнтъ    распредѣденія    системы  ксилолъ 

<  ^  8пС],5Н2()  уменьшается  почти  въ  10  разъ  при  измѣненіи 

температуры  отъ  66^  — 111°,  при  трехводномъ  гидратѣ  въ 
предѣдахъ  точности  опыта  коэффиціентъ  можно  считать  постоян- 
нымъ. 
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Таблица  4. 
Система  ксилолъ  <  >  ЗпСІ^ЗНзО. 


і 

Л 

т 

1 
1 

К 

3 

43,34 

10,03 

4,3 

80 

4,4 

4 

43,07 

9,87 

4,4 

3 

42,57 

9,40 

4,5 

94 

4.6 

4 

42,52 

9,25 

4,6 

3 

42,72 

10,80 

4,0 

100 

4,1 

4 

42,57 

10,32 

4,1 

3 

42,38 

10,08 

4,2 

111 

4,2 

4 

42,24 

9,98 

4,2 

Гидратъ  ЗпСІ^ЗНзО  далъ  при  анализѣ  45,12''/о  хлора. 
Тѳорія  требуетъ  45,04°/о. 


Гантцшъ  и  Зебалдтъ  уже  наблюдали  такое  вліяніе  темпера- 
уры  на  распредѣленіе  на  цѣломъ  рядѣ  веществъ,  что  видно  изъ 
лѣдующей  таблицы:  5  (стр.  1251). 

Такимъ  образомъ  по  характеру  температурныхъ  коэффиціентовъ 
:ы  можемъ  эти  вещества  раздѣлить  на  двѣ  группы: 

1)  съ  отрицательеымъ  темпѳратурнымъ  коэффиціентомъ — амины, 
^г,  Л  и  СО,. 

2)  съ  положитедьнымъ  коэффиціентомъ  Ее(СN8)з  и  Сг(СН8)з. 
По   опредѣленіямъ  Гантцша  пиперидинъ  въ  растворѣ  имѣетъ 

ростыя  молекулы.  Поэтому  онъ  считаетъ  саыымъ  простымъ  объ- 
снѳніемъ  принятіе  существования  гидратовъ  въ  водномъ  растворѣ, 

')  2еіІ.  рЬув.  СЬ  30.  258.  НапивсЬ  и.  Ѵа^^  38.  705. 
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которые  не  растворяются  въ  другихъ  растворителяхъ,  съ  повышо- 
ніемъ  температуры  распадаются.  Ге(СN8)з  и  С^(СN8)з  обеаружи- 
ваютъ  большую  склонность  къ  образованію  эфиратовъ,  чѣмъ  къ 

ассоціаціи  съ  молекулами  воды..  При  тѳмпѳратурѣ,  когда 


I         I         1         I  ! 
10*  ЭО^  110" 

Рис.  1. 

постоянно,  гидраты  и  эфираты  болѣе  не  существуютъ.  Для  ве- 
ществъ  съ  значительнымъ  температурнымъ  коэффиціентомъ  Гантцшъ 
и  Вагтъ  наблюдали  сильное  вліяніе  концевтраціи  раствора  на  ко- 
эффиціентъ  распредѣленія. 

Что  же  касается  хлорнаго  олова,  то  оно  согласно  даннымъ  проф. 
В.  А.  Кистяковскаго  і)  не  обнаруживаетъ  склонности  къ  образова- 


»)  ж.  р.  X.  О.  34.  70. 
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вію  двойныхъ  молекулъ.  Такъ,  опредѣленія  молекулярнаго  вѣса 
ЗпСІ^  по  капиллярному  коэффиціенту  даютъ  нормальную  величину. 
Если  бы  въ  условіяхъ  настоящаго  изслѣдованія  полимеризація 
частицъ  имѣла  мѣсто  въ  одномъ  нзъ  растворителей,  водѣ  или  кси- 
лолѣ,  то  она  высшей  степени  должна  была  бы  достигать  при  наи- 


Таблица  5. 


Растворен,  вещества. 

Растворитель. 

і 

к 

ДА; 
М 

Триметиламинъ  .      .  . 

і 

Вода — толуолъ 

0° 
10  0 

7,24 
0,42 

—1,78 

Триэтидаминъ  .... 

Вода—толуолъ    .  . 

0° 
100° 

0,395 
0,057 

—1,49 

Пиридинъ   

Вода — толуолъ    .  . 

0° 
90° 

0,840 
0,300 

-0,95 

Коллидивъ   

Вода— вовдухъ  .  .  . 

0° 
10° 

0,0603 
0,0218 

—  1,04 

МНз  

Толуолъ— вовдухъ  . 

0° 
0° 

9,23 
6,20 

-..31 

Вг  

Вода — воздухъ  ,  .  . 

0° 
60° 

63,15 
6,05 

-2,75 

^  

Глицеринъ — СНСІ3  . 

0° 
бО'' 

0,675 
0,330 

—1,37 

со,  

Вода— вовдухъ  .  .  . 

0° 
90° 

1,972 
0,38 

—1,50 

Ге  ГС1^8)з  

Вода— эфиръ    .   .  . 

0° 
35° 

0,532 
4,32 

+4,46 

ЛСг  (СК5)з  . 

Вода — эфиръ    .   .  . 

0° 
30° 

0,7^8 
1,720 

4-2,55 

большей  концевтраціи  раствора  и  спльнѣе  всего  вліять  на  ходъ 
соотвѣтствующей  кривой.  Результаты  находятся  въ  противорѣчіи 
съ  этимъ  прѳдположеніемъ.  Чтобы  объяснить  всю  совокупность  на- 
блюдаѳмыхъ  явленій,  нужно  допустить,  что  ЗпСІ^  способно  образо- 
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Бывать  съ  водою  бъ  растворѣ  гидраты,  легко  диссоціврующіѳ  на 
составныя  части: 


Распрѳдѣляется  только  ЗпСІ^  свободное,  гидраты  же  не  раство- 
ряются въ  ксилолѣ.  Чѣмъ  выше  температура  и  менѣе  отвоситель 
пая  масса  воды,  тѣмъ  далѣе  идетъ  диссоціація;  возрастаетъ  коли- 
чество свободнаго  8пС1^,  измѣняется   вслѣдствіе  этого  и  коэффи- 
ціентъ  распредѣлѳнія. 


Вліяніѳ  температуры  выражается  различно.  При  66°  въ  системѣ 

ЗпСІ^бН^О   у  ксилолъ  масса  воды   оказывается  достаточной, 

чтобы  удержать  почти  все  ЗпСІ^  въ  водномъ  слоѣ.  Но  съ  увеличе- 
ніемъ  температуры  гидраты  начиеаютъ  сильно  диссоціировать  и  ве- 
личина К  быстро  падаетъ.  Ходъ  слѣлующей  кривой  указываетъ, 
что  при  относительной  массѣ  воды  4Н2О  на  18пС1^  гидраты  уже 
при  66°  въ  значительной  мѣрѣ  разложены  и  такое  разложеніѳ  съ 
температурой  стремится  къ  нѣко^орому  предѣлу.   Постоянство  ко- 

эффиціента  распрѳдѣленія  для  системы  ЗпСІ^ЗНзО   >  ксилолъ 

можно  объяснить  тѣмъ,  что  въ  водномъ  слоѣ  уже  нѣтъ  болѣе  гид- 
ратовъ,  они  вполнѣ  диссоціированы.  Такое  прѳдположеніе  подтвер- 
ждается данными  Мейергоффера  Оказывается,  что  гидратъ 
ЗпСкЗНзО  при  темоературѣ  плавлѳнія  83°  разлагается  и  образуетъ 
два  слоя:  верхвій — растворъ  811СІ4  въ  водѣ  и  нижній  —  растворъ 
воды  въ  хлорномъ  оловѣ.  При  повышеніи  температуры  оба  слоя 
смѣшиваются. 

ІІзслѣдованіе  произведено  по  предложенію  и  подъ  руковод- 
ствоыъ  Е.  В.  Бирона,  которому  авторъ  считаетъ  своимъ  долгомъ 
выразить  искреннюю  признательность. 

17  октября  1906  г. 


»)  СЬ.  Сепіг.-Б1.  2.  452. 


8пСі,  т  Е,0      8пС1,  -|-  т  Н,0. 


При  80°  К  равно  для  ЗпСІ^^ЩО 
8пСІ44Н,0 
ЗпСІ.ЗНзО 


228,5 
27,0 
4,4 
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360.  Анодное  рствореніе  мѣди  о  ртути 

И.  Жукова. 

Настоящая  работа  нмѣла  задачей  изученіе  аноднаго  растворенія 
мѳталловъ,  способныхъ  переходить  въ  растворъ  съ  различной  валент- 
ностью. Къ  таквмъ  металламъ  принадлежатъ,  между  прочимъ,  мѣдь 
и  ртуть. 

Разъ  металлъ  способенъ  переходить  въ  растворъ  въ  видѣ  іоновъ 
различной  валентности,  являлся  вопросъ,  въ  растворахъ  канвхъ 
электролитовъ  будетъ  образовываться  при  прохожденіи  тока  тотъ 
или  иной  іонъ,  или,  если  они  образуются  одновременно,  то  въ 
какомъ  отношѳніи.  « 

Изъ  опытовъ  выяснилось  слѣдующее. 

Самымъ  существѳннымъ  для  хода  электролиза  является  обстоя- 
тельство, образуетъ  ли  данный  электролитъ  съ  однимъ  изъ  продук- 
товъ  растворенія  анода  комплексъ,  или  нѣтъ.  Въ  томъ  случаѣ, 
когда  такой  комплексъ  образуется,  анодъ  идѳтъ  въ  растворъ  по 
преимуществу  въ  видѣ  іоновъ  той  валентности,  которые  вступаютъ 
въ  комплексъ  съ  электролитами.  Это  видно  изъ  результатовъ  электро- 
лиза мѣдіі  въ  растворахъ  NаС1,  НСІ,  К и  КаоЗО^  и  изъ 
электролиза  ртути  въ  растворахъ  К^,  КС1,  КВг  и  К8СN. 

Какъ  извѣстно  закисныя  соѳдиненія  мѣди  легко  даютъ  комилексъ; 
у  ртути  же,  наоборотъ,  окисныя.  Согласно  этому,  мѣдь  въ  раство- 
рахъ ХаСІ  и  НС1  идетъ  въ  растворъ  въ  видѣ  закиси,  ртуть  же 
въ  растворахъ  КЗ,  КС1,  КВг  и  К8Ш  образуетъ  по  преимуществу 
іоны  окиси. 

Въ  этихъ  опытахъ  обнаружилось  сильное  вліяніе  на  результаты 
электролиза  плотности  тока,  а  также  перемѣшиванія  раствора. 

При  малыхъ  плотностяхъ  тока  и  при  энергичномъ  перѳмѣши- 
ваніи  мѣдь  идетъ  въ  растворъ  по  преимуществу  въ  видѣ  іоновъ 
закиси,  при  большихъ  же  плотностяхъ  и  безъ  перемѣшиванія 
образуется  очень  значительное  количество  іоновъ  окиси.  При 
этоиъ  вліяніѳ  переиѣшиванія  очень  значительно,  такъ  что  при  одной 
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и  той-же  плотности  тока  безъ  пѳрѳмѣшиванія  образуется  значительно 
больше  іоновъ  окиси,  чѣмъ  при  перемѣшиваніп.  Въ  случаѣ  ртути, 
наоборотъ,  малая  плотность  тока  и  перемѣшиваніе  способствуютъ 
образованію  іоновъ  окиси. 

Это  видно  изъ  помѣщенной  ниже  таблицы,  въ  которой  при- 
водятся результаты  опытовъ  съ  электролизами  мѣди  въ  растворѣ 
КаСІ. 


Элѳктролитъ  I  норм,  растворъ  КаСІ. 


Сила  тока 
въ  амперахъ 

0,035 

0,035 

0,035 

0,035 

0,035 

0,07 

6,035 

0.004 

0,05 


Поверх,  анода 
въ  кв.  сант. 


3,5 
2.5 
56 
1,4 
1,4 
2,2 
27 
27 


Поверх,  катода 
въ  кв.  сант. 


4 
56 
2,5 
2.2 
2,2 
1.4 
27 


Си 

1.69    вращ.  анодъ. 


1,8 
1,69 
1,73 
2,1 
2,3 
2,8  I 
1,7  I 
1,69 


медлен,  вращ. 
вращ.  анодъ. 
вращ.  кат. 
вращ.  анодъ. 
вр  щ.  кат. 

безъ  переиѣш. 
съ  перемѣш. 


анодъ. 


Результаты  выражены  въ  видѣ  частнаго  отъ  дѣленія  выдѣлив- 
шагося  въ  вольтаметрѣ  серебра  на  потерю  вѣса  анода.  Въ  томъ 
случаѣ,  когда  мѣдь  идетъ  въ  растворъ  въ  видѣ  закиси,  это  отно- 
шеніе  должно  быть  равно  1,69. 

Опыты  велись  такъ,  что  могъ  вращаться  одинъ  изъ  электродовъ 
и  тѣмъ  перемѣшивать  растворъ  или  перѳмѣшивавіе  велось  при 
помощи  мѣшалки. 

Сравненіѳ  съ  серебряными  вольтаметрами  велось  путемъ  взвѣ- 
шиванія  анода,  т.  к.  на  катодѣ  мѣдь  не  отлагается,  вслі^дствіе 
выдѣленія  щелочныхъ  металловъ,  но  выпадаетъ  въ  видѣ  водной 
закиси  или  смѣсй  окиси  съ  закисью. 

Для  контроля,  въ  двухъ  случаяхъ  выпавшая  закись  мѣди  была 
отфильтрована,  растворена  и  осаждена  электролитически,  причемъ 
получилось  удовлетворительное  совпаденіе  съ  потерей  вѣса  анода. 

Потеря  вѣса  Осаждено: 
анода 


0,0482  гр. 
0,0837  . 


0,0479  гр. 
0,0831  » 
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Вѣроятнѣе  всего,  что  въ  этихъ  случаяхъ  мы  имѣѳмъ  дѣдо  съ 
взвѣстнымъ  равновѣсіемъ,  которое  сушествуѳтъ  между  образующи- 
мися іонами  II  металломъ  электрода.  Ближайшее  изучѳніе  этого 
явленія  въ  настоящее  время  продолжается. 

При  электрод изѣ  мѣди  въ  растворахъ  электролите въ,  не  образу- 
ющихъ  комплексовъ  съ  продуктами  растворенія  мѣди,  подобныхъ 
явленій  не  наблюдается. 

Изъ  электролизовъ  мѣди  въ  растворахъ  ККОз  и  Nа2§04  видно, 
что  образуются  только  іоны  окиси  и  ни  измѣненіе  ылотности  тока, 
нп  перемѣшиваніе  не  оказываютъ  вліянія  на  ходъ  электролиза. 

Вѣрнѣѳ  всего,  какъ  на  это  указываютъ  п  изслѣдованія  Форстера 
п  Абеля  нагь  мѣднымъ  вольтаметромъ,  здѣсь  также  образуются  и 
іоны  закиси,  но  т>  столь  ничтожномъ  количествѣ,  что  доказать 
пхъ  присутствіе  этимъ  способомъ  не  представляется  возможнымъ. 

Для  ртути  при  э.тектролизѣ  въ  растворахъ  К^  и  К8СК  наблю- 
даются тѣже  явленія,  что  и  для  мѣди  въ  растворахъ  КаСІ  и  НС1, 
но  только  измѣненіе  плотности  тока  и  онтенсивности  перемѣшива- 
нія  вліяетъ  въ  обратномъ  направленіп.  При  малыхъ  плотностяхт 
тока  образуются  іоны  окпси,  а  при  большихъ  іоны  окиси  п 
закиси. 

Затѣмъ  были  произведены  опыты  съ  электролизомъ  ртути  въ 
растворѣ  электролита,  не  дающаго  комплекса,  какимъ  служилъ 
растворъ  КХО3  съ  небольшой  прибавкой  азотной  кислоты. 

Однако,  вслѣдствіѳ  выпаденія  основныхъ  солей  на  анодѣ,  они 
не  удались. 

На  слѣдующей  сѳріп  опытовъ  съ  ртутью  удалось  показать,  что 
въ  томъ  случаѣ,  когда  не  образуется  комплексовъ,  образуются  оба 
рода  іоновъ  и  при  томъ  въ  опредѣлеаномъ  отношеніи,  обуслов- 
ливаемомъ  равновѣсіемъ  между  іонами  въ  растворѣ,  которое  устана- 
вливается подъ  вліяніемъ  металла  электрода. 

Изъ  опытовъ  Огга  и  Абеля  видно,  что  отношеніе  іоновъ 
закиси  къ  іонамъ  окиси  въ  растворахъ  солей  ртути,  находящихся 
въ  равновѣсіи  съ  металлической  ртутью,  равно  120. 

Произведенные  опыты  дѣйствительно  указываютъ  на  то,  что 
при  электролизѣ  азотнокислой  ртути  между  ртутными  электродами 
ртуть  растворяется  на  анодѣ  и  выдѣляется  на  катоіѣ  съ  соотноше- 
ніемъ  іоновъ,  найденномъ  вышеуказанными  изслѣдователями.  ^*7і2і 

О  2ѳі^  рЬуѳік.  СЬ.  27,  285  (1898). 
2)  ЪеН.  апог^.  СЬ.  26,  377  (1901). 
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всего  количества  идѳтъ  въ  растворъ  и  выдѣяяѳтся  на  катодѣ  въ 
видѣ  іоновъ  заквси  и  Ѵщ  въ  видѣ  іоновъ  оквси.  Такъ  что, 
сравнивая  съ  колвчествомъ  серебра,  выдѣлившагося  въ  вольта- 
метрѣ,  видно,  что  растворяется  и  выдѣляется  только  ^^^'^І^^і  или 
99,6%  количесгва,  которое  соотвѣтствовало  бы  образованію  только 
іоновъ  закиси. 

Сосудъ  для  электролиза  былъ  построѳнъ  по  принципу  электро- 
литичѳскаго  счетчика  Райта     (см.  рис.  1). 


а 


Рис.  1. 


Опыты  производились  слѣдующимъ  образомъ.  Сперва  помѣща- 
лось  отвѣшенное  количество  ртути  въ  анодное  пространство.  Затѣмъ, 
чѳрезъ  оттянутую  воронку,  въ  трубку  вливалась  ртуть,  служащая 
катодомъ.  Послѣ  окончанія  электролиза  открывался  кранъ  и  въ 
стаканчикъ  спускалась  ртуть,  служившая  катодомъ.  Въ  другой 
стаканчикъ  выливалась  ртуть,  бывшая  анодомъ.  Затѣмъ  ртуть 
промывалась,  сушилась  фильтровальной  бумагой  и  наконецъ  для 
окончательной  просушки  переливалась  по  подъ  угломъ  поставленной 
трубкѣ,  въ  которой  былъ  помѣщенъ  желобокъ  изъ  шведской  филь- 
тровальной бумаги,  въ  стаканчикъ  для  взвѣшиванія  ^). 

1)  геіізсЬг.     ЕІесЬгосЬ.  2,  73,  93,  183  (1895). 
«)  2ѳік.  Г.  Еіекігоеіі.  II,  141  (1905). 
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а — мѣшалка,  примѣнявшаяся  при  болѣе  сильеыхъ  токахъ.  Элѳктро- 
литомъ  служилъ  растворъ  азотнокислой  закиси  ртути,  которая 
взбалтывалась  съ  нѳбольшимъ  количествоыъ  азотнокислой  окиси 
ртути  и  съ  металлической  ртутью  до  равновѣсія. 

Для  опытовъ  были  взяты  растворы  Н§^(КОз)2  въ  0,1  норм. 
НМОз  и  Н§а(Шз)з  въ  0,2  норм.  IINОз,  къ  которымъ  было  прибав- 
лено небольшое  количество  .Н§('NОз)2  съ  такимъ  разсчетомъ,  чтобы 
послѣ  взбалтыванія  съ  ртутью  до  равновѣсія  они  образовали 
0,1  норм.  Н^з(К0з)2  и  0,2  норм.  Н^^С^Оз)^  растворы. 

Электролизъ  далъ  слѣдующіе  результаты. 


Сила  тока.  Найдено.  Вычислено.  7  о 

0.1  норм.  Н^зО^Оз^  въ  0,1  норм.  НКО, 


0,01 

0,6462 

0,6494 

99,5 

0,01 

0,5463 

0,5501 

99,3 

0,002 

2,0149 

2^0235 

99,58 

0,00025 

0,9890 

0,9944 

99,45 

0,0005 

2,1376 

2,1440 

99,7 

0,0001 

1,2724 

1,2774 

99,62 

0,2  норм. 

въ  0,2  норм.  НКОз 

0,03 

1,0759 

1,0822 

99,42 

0,01 

1,1609 

1,1658 

99,58 

0,005 

2,5103 

2,5215 

99,56 

0,0002 

1,7888 

1,8006 

99,35 

Въ  пѳрвомъ  столбцѣ  приводится  сила  тока  въ  амперахъ.  Во 
второмъ — среднія  величины  изъ  потери  вѣ(;а  анода  и  прибыли 
вѣса  катода.  Трѳтій  столбецъ  вычисленъ  на  основаніи  вѣса  выдѣ- 
лившагося  въ  вольтаметрѣ  серебра  и  указываѳтъ  на  то,  какова 
была  бы  убыль  вѣса  анода  или  прибыль  катода  въ  томъ  случаѣ, 
если  бы  ртуть  шла  въ  растворъ  или  выдѣлялась  только  въ  видѣ 
іоновъ  закиси  и,  наконецъ,  четвертый  даетъ  процентное  отношеніе 
найденныхъ  величинъ  къ  вычисленнымъ. 

Какъ  видно  полученные  результаты  довольно  близки  къ  вычислен- 
ной величинѣ  99,6%. 

Дальнѣйшее  изслѣдованіе  продолжается. 

Въ  заключеніе  считаю  долгомъ  выразить  мою  благодарность 
проф.  Абеггу,  въ  лабораторіи  котораго  была  начата  эта  работа, 
за  его  совѣты  и  указанія. 
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Изі)  тшйш  шЩшщ  ІкщЩшт  Университета, 

361.  О  иоверхностномъ  патяжоніи  въ  критической  области  растворовъ. 

Г.  Н.  Антонова. 

Критическая  область  растворовъ  бываетъ  доступна  паблюденію 
лишь  въ  немногихъ  случаяхъ,  когда  она  лежнтъ  при  температу- 
рахъ,  близкихъ  къ  комнатной.  Лишь  когда  стали  извѣстны  системы, 
удовлетворяющія  этому  условію,  стали  возможны  изслѣдованія  въ 
этой  области. 

Слѣдуетъ  упомянуть  объ  изслѣдованш  упругости  пара  въ  крп- 
дической  области  Д.  П.  Коновалова  *),  показавшаго,  что  для 
значительной  части  растворовъ  упругость  пара  въ  критической 
области  не  зависитъ  отъ  концентраціп,  т.  е.  работа  измѣненія  кон- 
центраціи  близка  къ  нулю. 

Настоящая  работа  имѣетъ  цѣлью  показать,  что  между  измѣне- 
ніями  упругости  пара  и  поверхностныхъ  натяжѳній  есть  извѣстная 
аналогія:  ііоверхностныя  натяжснія  въ  критической  области  также 
нѳ  зависятъ  отъ  коецевтрацш,  и  стало  быть  можно  ожидать,  что 
при  раздѣленіи  на  два  слоя  оба  они  будутъ  имѣть  равныя  поверх- 
ностныя  натяженія-  до  тѣхъ  поръ,  пока  концентраціи  ихъ  находятся 
въ  предѣлахъ  критической  области.  Непосредственное  разрѣшеніе 
^гого  вопроса  сопряжено  съ  большими,  чисто  экспериментальными 
затрудненіями. 

По  данному  вопросу  имѣются  данныя  въ  работѣ  Ватмофа 
(ѴѴЬаІгаои^Ь)  ^),  произведенной  въ  лабораторіи  Оствальда;  между 
прочимъ  онъ  работалъ  съ  изомасляной  кислотой  и  водой,  и  нашелъ, 
что  при  раздѣленіи  на  два  слоя  получаются  два  раствора,  пмѣю- 
щіе  довольно  близкія  поверхностныя  натяженія,  не  смотря  на  то, 
что  они  по  составу  отличаются  другъ  отъ  друга  значительно. 
Авторъ  оолагаетъ,  что  при  болѣе  точной  псстановкѣ  опыта  эти 
различія  могутъ  сдѣлаться  еще  меньше. 

Я  пробовалъ  настаивать  два  слоя  изомасляной  кислоты  и  воды 

Ж.  р.  X.  о.  34.  738. 
2)  гѳіе.  рііув.  СІ»ѳт.  ЗѲ.  181. 
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при  постоянной  температурѣ,  и  раздѣляя  ихъ,  производить  опрѳдѣ- 
вленіѳ  каппллярнаго  подеятія;  но  мои  опыты  давали  еще  худшіе 
везультаты;  дѣло  въ  томъ,  что  растворы  изомасляной  кислоты  и 
воды  весьма  трудно  получить  въ  состоянів,  отвѣчающѳмъ  равновѣ- 
еію,  такъ  какъ  оба  слоя  мало  отличаются  другъ  отъ  друга  по  удѣль- 
ному  вѣсу,  и  потому  очень  долго  висятъ  одинъ  въ  другомъ;  по- 
этому я  для  разрѣшенія  вопроса  поступилъ  иначе,  о  чемъ  рѣчь 
впереди,  а  для  нѳпосредственныхъ  опытовъ  остановился  на  раство- 
рахъ  анплина  и  амилена,  парѣ.  представляющей  для  данной  цѣли 
многія  удобства:  два  слоя  значительно  отличаются  другъ  отъ  друга 
по  удѣльному  вѣсу,  поэтому  онп  быстро  отстаиваются  и  кромѣ 
того  при  повышеніи  температуры  растворимость  обоихъ  слоевъ 
увеличивается,  такъ  что  сравнительно  легко  держать  оба  слоя  про- 
зрачными, и  критическая  точка  лежитъ  немного  выше  14°.  Но  не- 
удобство этой  пары  заключается  въ  томъ,  что  для  растворовъ,  бо- 
гатыхъ  анилиномъ,  получаются  нспостоянныя  числа  поверхностныхъ 
натяженій,  что.  вѣроятно,  стоитъ  въ  связи  съ  явленіями  смапи- 
ванія. 

И,  наоборотъ,  изомасляная  кислота  и  вода,  представляя,  какъ 
упомянуто,  затрудненія  при  изслѣдованіи  двухъ  слоевъ,  является 
прекраснымъ  объектомъ  для  работы  въ  однородной  средѣ  —  полу- 
чаются поразительно  точный  и  постоянныя  числа. 

Въ  виду  сказаннаго  я  посту палъ  слѣдующимъ  образомъ:  опре- 
дѣлялъ  кривую  поверхностныхъ  натяженій  по  концентраціи  при 
различныхъ  температурахъ:  сначала  выше  критической,  а  затѣмъ 
ниже  ея;  при  температурахъ  ниже  критической  кривая  является 
не  сплошною;  въ  нее  врѣзывается  область  неоднородности,  границы 
которой  состав.іяетъ  кривая  растворимости  (рис.  2  и  3);  стало  быть, 
опредѣііяя  поверхностныя  натяженія  растворовъ,  прилегающихъ  къ 
кривой  растворимости,  мы  будемъ  знать  поверхностныя  натяженія 
друхъ  слоевъ,  находящихся  при  данной  темпѳратурѣ  въ  равновѣ- 
сіи;  при  чемъ  наклонъ  кривой  поверхностныхъ  натяженій  вблизи 


въ  какой  мѣрѣ  измѣненіѳ  концентраціи  раствора  вліяетъ  на  точ- 
ность при  опредѣлѳніи  поверхностныхъ  натяженій. 

Переходя  къ  изложенію  экспериментальной  части  работы,  скажу 
нѣсколько  словъ  о  методѣ  изслѣдованія;  поверхностныя  натяженія 
я  опредѣлялъ  измѣряя  капиллярное  поднятіѳ  по  способу  Раизая, 


намъ  возможность  судить  о  томъ. 


1260 


Г.  Н.  Антоновъ. 


упрощенному  В.  А.  Кистяковскимъ  ^);  въ  мойхъ  рукахъ  методъ 
этотъ  давалъ  числа  въ  большинствѣ  случаевъ  вполнѣ  согласный  съ 
числами,  даваемыми  въ  таблицахъ;  если  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ 
они  и  отличались  отъ  данныхъ  другихъ  авторовъ,  то  при  повто- 
реніи  оаытовъ  съ  различными  капиллярами  я  всегда  получалъ 
весьма  согласный  числа.  Поэтому,  если  тѣ  числа,  которыя  мною 
будутъ  приведены,  и  отличаются  отъ  истинныхъ,  то  во  всякомъ 
случаѣ  они  всѣ  получены  въ  однородныхъ  условіяхъ  и  для  ха- 
рактеристики явленія  на  мой  взглядъ  вполнѣ  пригодны. 

Опредѣленія  я  производилъ,  не  выкачивая  воздуха,  такъ  какъ 
въ  виду  различной  летучести  составныхъ  частей  раствора  онъ  мѣ- 
нялъ  бы  свой  составъ;  кромѣ  того,  въ  виду  того,  что  въ  капиллярѣ 
иная  упругость  пара,  чѣмъ  на  широкой  поверхности,  измѣненіе 
происходило  бы  въ  трубкѣ  иное,  чѣмъ  внѣ  ея. 

Для  раствора  каждой  концентраціи  определялась  высота  подня- 
тія  въ  капиллярной  трубкѣ,  при  данныхъ  тѳмпературѣ  и  удѣльномъ 

вѣсѣ,  разсчетъ  производился  по  формулѣ:  а  =  -~  г  к(і  д,  тл'ѣ  г  — 

радіусъ,  Л=высота  поднятія,  (і~удѣльный  вѣсъ,  ^=ускореніе  силы  тя- 
1 

жести;  —  гд,  какъ  величина,  постоянная  для  серіи  опытовъ  съ 

однимъ  и  тѣмъ  же  радіусомъ,  разсчитывалась  для  цѣлой  серіи.  Ка- 
пилляръ  калибровался  ртутью  и  бензоломъ,  по  даннымъ  Рамзая, 
какъ  это  рекомендуется  въ  статьѣ  Кистяковскаго  (1.  с). 

Напр.  капилляръ  №  1  по  ртути    ....   0,0207  см. 

по  бензолу    .  •  ■  0,020р'>  см. 

Капилляръ  предварительно  грубо  выверялся  такимъ  образомъ, 
что  онъ  поперѳмѣнно  вставлялся  то  однимъ  концомъ,  то  другимъ 
въ  жидкость  и  ежели  въ  обоихъ  случаяхъ  поднятіе  было  одина- 
ково, то  такой  капилляръ  калибровался  бензоломъ,  въ  противномъ 
случаѣ  выбрасывался. 

Перехожу  къ  описанію  опытовъ  съ  анилиномъ  и  амиленомъ, 
Амиленъ  у  меня  былъ  отъ  Кальбаума,  я  его  промывалъ  водой, 
сушилъ  натріемъ  и  перѳгонялъ;  бралась  фракція  36,5° — 37,5°. 


')  ж.  р.  X.  о.  34,  80. 
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Его  поверхностное  натяженіѳ  при  19,3"  опредѣлялось  слѣдую- 
щимъ  образомъ: 

|-г^=10,279 

Ь  —  2,53      а  =  10,279  X  2,53  X  0,6578  =  17,11 

й  ^=0,6578 
4  ' 

При  првбавлѳніи  анилина,  поверхностное  натяженіе  сначала 
немного  увеличивается,  а  при  дальнѣйшемъ  прибавленіи  анилина 
пѳрестаетъ  вовсе  мѣняться  и  достигнувъ  процентовъ  70,  начинаетъ 
быстро  возрастать,  приближаясь  къ  повер.  натяжен  ію  чистаго  ани 

лина  около  40  при  19,3°. 

сант.     ^  ' 


Таблица  1. 
Анилинъ  и  амиленъ  при  19,3.° 


7о  анилина. 

Ь  (г=0,2065) 

,19,3 

1 

ДЙНЪ 

1            се  нт. 

0°/о  (амидевъ). 

2,53 

0,6578 

17,11 

20,76о/о 

2,49 

0,7162 

18,33 

2,31 

0,7756 

18,42 

56,96% 

2,22 

0,8137 

18,52 

64,52% 

2,06 

0,8638 

18,29 

75,79% 

2,11 

0,9137 

19,82 

86,447о 

2,48 

0,9616 

24,51 

100%  (анилинъ). 

4,11—3,87 

1,022 

43,17—40,65 

Числа  эти  показы ваютъ,  что  для  концентрадіи  отъ  20 — 64  и 
іыть  можетъ  болѣе  высоты  поднятія  въ  капиллярной  трубкѣ 
ібратно  лропорціональяы  удѣльнымъ  вѣсамъ. 

При  раздѣленіи  на  два  слоя  анилинъ  и  амиленъ  даютъ  два 
іаствора,  которые  при  нѳзначительномъ  удаленіи  отъ  критической 
очки  значительно  отличаются  другъ  отъ  друга  по  составу;  такъ 
іри  13°  мы  имѣѳмъ  два  слоя,  изъ  которыхъ  верхній  содѳржитъ 
коло  30%  анилина,  а  нижній  около  73°/^.  Первый  растворъ  отвѣ- 
аетъ  по  составу  горизонтальной  части  кривой,  второй  же  нахо- 
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дится  въ  части,  уже  круто  залегающей  кверху;  поэтому  равенство 
поверх,  натяженій  возможно  лишь  лля  растворовъ  менѣе  удален- 
ныхъ  отъ  критической  точки.  Оарѳдѣлѳнія  произведены  отъ  0°  до 
13°. 

Таблица  2. 


Верхиій  слой. 

НижніЁ  слой. 

дин. 

а  

сент. 

(1 

дин. 

л  

сент. 

а 

18,81 

0,7140  (127о) 

22,43 

0,9576  (81%) 

0° 

18,64 

0,7196  (170/,) 

21,11 

0,9404  С797о) 

11° 

18,87—19,03 

0,7319  (23о/о) 

19,5 

0,9129  (74%) 

13° 

18,82 

0,7390  (337о) 

■ 

19,20 

0,9023  (737^ 

На  ординатахъ  (см.  рис.  1)  отложены  повѳрхностныя  натя- 
женія,  на  абсциссахъ  температуры. 


Рис.  1. 

Перехожу  къ  описанію  опытовъ  съ  изомасляной  кислотой  и  во- 
дой. ^  Изомасляная  кислота  была  мнѣ  предоставлена  В.  И.  Смирно- 


^)  Ч^ісла  поверхеостныхъ  натяженіч  растворовъ  изомасляной  кислоты  и 
воды  имѣются  также  въ  работѣ  Карла  Друкера  (^еіЬ.  рЬуз.  Сііет.  52.  649)  но 
въ  нихъ  недостаетъ  самаго  сущесгвеннаго:  нѣтъ  ни  одной  точки,  отвѣчающѳй 
горизонтальной  части  кривой.  Его  данныя  выражены  въ  <моляхъ  и  на  100  Тед 
раствора»,  но  это  явная  опечатка;  его  данныя  надо  отнести  на  1  килограммъ 
раствора.  Для  насъ  важны  лишь  числа  п  =  2,152  и  п  =  7,941,  отвѣчающія 
18,9  и  69,9  процентамъ  изомасляной  кислоты;  промежуточныхъ  данныхъ  не 
имѣется,  а  между  тѣмъ  эти  два  числа  лѳжатъ  за  предѣлами  горизонтальной 
части  кривой. 
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вымъ,  опредѣлввшимъ  для  данной  фракціи  критическую  тоіку  и 
іанныя  растворимости;  привожу  его  числа: 


416,°/о  кислоты 
39,06 
34,83 
32.17 
30,49 
26,64 
23,55 


22,  ^75  тема,  появлѳнія  мутв 

23,  °10 
23,°55 
23,°75 
23,°85 
23°,45 
22°27 


Стало  быть  23°,85  является  ея  критической  точкой.  Мною  про. 
ізвѳдены  двѣ  серіи  опытовъ,  при  26°,2  и  при  22°.  Для  изомасля. 
іой  кислоты  л  воды  характерно  то,  что,  также  какъ  и  для  прѳды- 
іущей  пары,  повѳрхностныя  натяжеяія  большей  части  растворовъ 
)дизки  по  порядку  величины  къ  таковому  для  жидкости  съ  мень- 
пимъ  поверхностнымъ  натяженіѳмъ;  для  чистой  изомасляной^ки- 


ілоты  при  26,2°  поверхностное  натяженіе  =  23,95 


дин. 


;  а  воды- 


жоло  72 


дин. 


■;  начиная  отъ  20  до  б5^/о  и  болѣе  мы  наблюдаемъ 


]оразительное  постоянство  чиселъ,  въ  ничтожныхъ  предѣлахъ  ко- 

при  разбавленіи  водою  болѣе  65%  на- 


дин 

ІѳблЯШИХСЯ,  ОаОЛО  26   ^ 

'  сант. 

чиаается  сразу  замѣтный  подъемъ  кривой  до  чистой  воды.  См. 
габл.  3. 

Таблица  3. 
1=26.2°. 


/о 


(г=0,0199) 


вода 

70-71 

0,9982 

16.01%  кисл. 

26,57 

2,72 

1,0010 

22и31 

26.03 

2,06 

0,9990 

32,19 

25,98 

2,67 

0,9970 

48,73 

25,93 

2,69 

0,9876 

05.51 

25,99 

2,71 

0,9827 

изомасл.  кисл. 

23,95 

2,60 

0,9439 
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Таблица  4. 
і=22° 


а 

Ь  (г=0,0199) 

16,01 

26,71 

2,73 

1,0027 

20,07 

26,02 

2,66 

1,0021 

22,31 

26,06 

2,67 

1,0018 

48,73 

26,02 

2,18 

0,9937 

65,51 

26^97 

2,70 

0,9855 

Т 

На  рис.  2  и  3  отложены  по  абсциссамъ  концентраціи,  а  по 
ордиватамъ  повѳрхностеыя  натяжѳнія. 


Рис.  3. 
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Послѣдняя  таблица,  дающая  числа  для  22^,  особенно  важна,  такъ 
какъ  показываѳтъ,  что  растворы  различной  концѳнтраціи,  прилегающіѳ 
къ  кривой  растворимости,  имѣютъ  одинаковый  величины  повер 
натяжевій;  стало  быть  повѳрхностныя  натяжѳнія  для 
двухъ  слоевъ  будутъ  равны  дотѣхъ  поръ,  покакон- 
центраціи  ихъ  являются  критическими,  т.  ѳ.  отвѣчающими 
горизонтальной  части  кривой. 

Числа,  полученвыя  мною  при  нѳиосрѳдственномъ  оиредѣленін 
поверхностныхъ  натяженій  для  двухъ  слоевъ,  не  отличаются  по- 
стоянствомъ,  такъ  напр.  при  0°  для  нижняго  слоя  а=  27,72 — 26,53, 
а  для  верхняго  слоя  а  =  26,64.  Числа  Ватмофа  значительно  отли- 
чаются отъ  найденныхъ  мною  по  абсолютной  величинѣ,  вслѣдствіе 
того,  что  онъ  примѣнячъ  иной  методъ,  но  для  двухъ  слоевъ  онъ 
даетъ  болѣе  близкія  величины;  я  приведу  нѣкоторые  изъ  его  чисѳлъ, 

дин. 

пересчитавъ  ихъ  на   

^  сант. 

Для  критической  точки,  которая  для  его  препарата  =г  25,6,  онъ 
даетъ  28,42. 

изомасляный  слой  водный  сдой 

С°  29,085  29,96  6°,5 

11°  29,27  29,48  11° 

15°  29,01  29,14  15°,3 

20°  28,75  28,81  19,8 

Въ  виду  ТОГО,  что  у  меня  для  однородныхъ  растворовъ  полу- 
чались очень  точныя  числа,  а  при  изслѣдованіи  двухъ  слоевъ  ко- 
леблящіяся  числа,  то  нужно  думать,  что  и  у  Ватмофа  различія 
въ  поверхностныхъ  натяженіяхъ  для  двухъ  слоевъ  зависятъ  отъ  не- 
точности опыта. 

Вышеприведенный  данныя  не  стоятъ  въ  согласіи  со  взглядами, 
которые  высказываетъ,  между  прочимъ,  Оствальдъ  въ  своемъ  учеб- 
никѣ  ^).  Онъ  говоритъ,  что  поверхностныя  натяженія  двухъ  слоевъ 
по  мѣрѣ  приближенія  къ  критической  точкѣ  дѣлаются  все  ближе 
и  ближе  благодаря  сближенію  составовъ;  между  тѣмъ  приведенныя 
данныя  показываютъ,  что,  не  смотря  на  громадную  разницу  въ 
удѣльныхъ  вѣсахъ  и  въ  составѣ,  поверхностныя  натяженія  оказы- 
ваются равны  между  собою,  значительно  ниже  критической  точки. 


')  ОвІѵігаЫ,  ІеЬгЬ.  Д.  АИ^ет.  СЬ.  т.  2.  824. 
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Итакъ  выводы  этой  работы  слѣдуюшіе:  въ  критической  области 
высоты  поднятія  въ  капиллярной  трубкѣ  обратно  пропор- 
ціональны  удѣльнымъ  вѣсамъ,  и,  слѣдовательно,  повѳрхност- 
ныя  напряженія  не  зависятъ  отъ  кон цѳнтраціи,  и  по- 
верхностныя  натяженія  двухъ  слоевъ  въ  критической  области  равны 
между  собой. 

Настоящее  изслѣдованіѳ  не  является  законченнымъ.  Я  считаю 
нужнымъ  его  опубликовать  въ  виду  неизбѣжнаго  перерыва  въ  ра- 
ботѣ.  При  первой  возможности  я  его  закончу  и  займусь  изученіемъ 
тройныхъ  систѳмъ. 

Ѳбъ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  свойетвахъ 
важнѣйшихъ  животныьъ  жировъ. 

М.  А.  Раку  ЗИН  А. 
I.  Введеніе. 

Вопросъ  объ  оптической  дѣятельности  животныхъ  жировъ  меня 
интересовалъ  не  только  въ  виду  его  цѣнности  для  выясненія  гене- 
зиса нефтѳи,  но  и  въ  виду  того,  что  онъ  въ  литературѣ  затраги- 
вается впервые.  Въ  1904  году  я  одновременно  съ  вращательною 
способностью  нефтей  обнаружилъ  ясное  лѣвое  вращеніе  рыбьихъ  жи- 
ровъ; тогда  я  рѣшился  изслѣдовать  оптически  весь  классъ  живот- 
ныхъ жировъ.  Съ  дѣлью  обнаружить,  нѣтъ  ли  зависимости  между 
вращеніемъ  животныхъ  жировъ  и  ихъ  удѣльнымъ  вѣсомъ,  прпшлось 
выработать  подходящіе  для  любой  консистенціи  жира  методы  опре- 
дѣлѳнія  удѣльнаго  вѣса.  Содержаніе  производныхъ  холестерина  въ 
рыбьихъ  жирахъ  побудило  меня  заняться  вопросомъ,  не  лежитъ  ли 
въ  немъ  причина  вращенія  рыбьихъ  жировъ.  Такимъ  образомъ 
статья  объ  изслѣдованіи  животныхъ  жировъ  распалась  на  4  главы: 
объ  удѣльныхъ  вѣсахъ  и,  въ  связи  съ  ними,  о  содержаніи  воды  въ 
жирахъ,  п,  наконѳцъ,  объ  отношеніи  животныхъ  жировъ  къ  поля- 
ризованному свѣту,  и  въ  связи  съ  этимъ  о  содержаніи  въ  нихъ 
холестерина. 

2.  Объ  удѣльномъ  вѣсѣ  животныхъ  жировъ  ^). 
Эта  часть  работы   преслѣдуетъ  двѣ  цѣли:  1)  выработку  мето- 
довъ  опрѳдѣленія  удѣльнаго  вѣса   вещества  сообразно  съ  его  кон- 

Выработанные  вдѣсь  методы  опредѣленія  удѣльнаго  вѣса  животныхъ 
жировъ  конечно  примѣнимы  и  кь  другимъ  веществамъ  различной  консистен- 
ціи,  такъ  напр.  былъ  установленъ  правильный  удѣльный  вѣсъ  масла  ка- 
као. Ж.  Р.  X.  О.  1905.  стр.  83. 
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систѳнціен  и  2)  выясненіе  истинной  величины  удѣльныхъ  вѣсовъ 
въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  данныя  литературы  кажутся  устарѣвшими 
и  производятъ  впечатлѣніе  аномаліи. 

Съ  цѣлью  опредѣленія  удѣльнаго  вѣса  мазевидныхъ  веществъ 
былъ  цѣлесообразно  измѣненъ  ііикнометръ  Гинтля  {'АІ,  Р.  X,  О, 
1905,  протоколъ  №  4,  стр.  56),  а  для  опрѳдѣлееія  удѣльнаго  вѣса 
твердыхъ  веществъ  былъ  ііримѣненъ  методъ  погруженія  въ  раз- 
бавленный спиртъ  ')  (Ж.  Р.  X.  0.  1905,  стр.  83). 

Изучая  удѣльный  вѣсъ  животныхъ  и  растигельныхъ  жировъ 
легко  замѣтить,  что  въ  рѣдкихъ  случаяхъ  величина  его  доходитъ 
до  г/^ 5=0,930  и  что  жиры  съ  большимъ  удѣльнымъ  вѣсомъ  слѣ- 
дуетъ  относить  къ  исключеніямъ.  Стоптъ  только  вспомнить  ка- 
сторовое и  кретоновое  масло  и  ихъ  оригинальное  отношѳніе  къ 
животному  организму,  чтобы  убѣдиться  въ  справедливости  выска- 
занваго  взгляда.  Съ  этой  точкп  зрѣнія  мнѣ  въ  классѣ  животныхъ 
жвровъ  показалась  неправильной  величина  удѣльнаго  вѣса  спер- 
мацета, а  также  ланолина. 

Для  спермацета,  вещества  съ  хорошо  выраженными  физическими 
свойствами  (бѣлые  кристаллы  съ  перламутровымъ  блескомъ  и  т.  д.), 
удѣльный  вѣсъ  въ  литератур],  указанъ  0,960  до  0,945  при  темпѳ- 
ратурѣ  15°.  По  провѣркѣ  оказывается,  что  удѣльный  вѣсъ  сперма- 
цета сіу^  =  8922.  Величина  эта  составляетъ  среднюю  арифмети- 
ческую изъ  опрѳдѣленія  по  способу  пргружѳнія  .въ  спиртъ  и  съ 
помощью  видоизмѣненнаго  мною  пикнометра  Гинтля. 

Для  ланолина  высокіи  удѣльный  вѣсъ,  указанный  въ  литера- 
турѣ,  =  0,9520  сводится  къ  содсржанію  въ  немъ  воды  (см. 
ниже),  съ  которой  онъ  даетъ  тѣсныя  смѣси.  Удѣльный  вѣсъ  обѳз- 
воженнаго  ланолина  (Ьапоііпит  ап1іу(ігісііш)  оказался  (1^^=0^9289. 
(ІІикномѳтръ  Гинтля-Ракузина). 

3.  Обь  опредѣленіи  воды  въ  жирахъ. 

Этотъ  вопросъ  интерѳсовалъ  меня,  какъ  съ  теоретической,  такъ 
и  съ  практической  точки  зрѣнія.  Методы  точнаго  опредѣленія  воды 
въ  жирахъ  пріобрѣтаютъ  особенное  экономическое  зяаченіе  при 
жирахъ  высокой  продажной  стоимости,  какъ,  напримѣръ,  коровье 
масло.  Поэтому  я  и  рѣшился  на  этомъ  и  на  другихъ  примѣрахъ 
убѣдиться,  нѣтъ  ли  способа,   который  соединялъ  бы  всѣ  условія 

&[еіЬо(1е  шіііеізі  еіішг  5ѳіікПйвѳідксі(. 
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точности  работы  съ  возможной  простотой  аналитическихъ  пріемовъ. 
Этому  послѣднѳму  условію  существующіе  методы  опредѣленія  воды 
въ  маслахъ  не  удовлетворяли.  Такой  способъ  мнѣ  случайно  пред- 
ставился при  изучдніи  удѣльныхъ  вѣсовъ  продажныхъ  лаволиновъ. 
(см.  выше).  При  провѣркѣ  удѣльнаго  вѣса  ланолина  я  убѣднлся,  что 
высокія  цифры  въ  литературѣ  сводятся  къ  содержанію  въ  ланолинѣ 
воды,  и  что  разница  въ  удѣльномъ  вѣсѣ  воднаго  и  бѳзводнаго  ла- 
нолина составляетъ  содѳржаніе  воды  въ  объемной  ѳдиницѣ.  Ана- 
логичныя  опредѣленія  были  сдѣланы  съ  коровьимъ  масломъ  про- 
дажнымъ  и  лабораторнаго  приготовленія,  причемъ  удѣльныѳ  вѣса 
опредѣлялись  пикнометромъ  Гинтля  въ  предложенномъ  мною  из- 
мѣненіи.  Цифры  указаны  въ  прилагаемой  ниже  таблицѣ: 


© 
ф 
о 

Испытуемые  пред- 
моты. 

Уд.  вѣсъ  15« 
(пиіінометръ). 

< 

ІІ 

о 

г" 

Содержание  во- 
ды въ  жнрахъ. 

Примѣчаиія. 

-0  I? 
1  - 

1  й 
і  Ѣ 

о 

^     г  ^ 

1 

ІСоровьс  масло  ирод. 

0.9361 

0,9Ш 

0.0161 

1.61  1,69 

І1|»и  :кіі[)іілъ,  (0- 

держащихъ  лстучія 

или  миееральныя 

2 

Ланолинъ  прод.  .  . 

0.9520 

0.9289 

0.0231 

2,31  2,42 

примѣси,   эти  пос- 

лѣднія  надо  имѣть 

въ  виду. 

Вычисленіе  содержанія  воды  въ  жирѣ  изъ  разности 
удѣльныхъвѣсовъ  воднаго  и  бѳзводнаго  жира  дѣ 
лается  слѣдующимъ  образомъ: 

Если  обозначимъ: 

черезъ  І4; — удѣльный  вѣсъ  воднаго  жира,  а  черезъ  е — удѣльный 
вѣсъ  безводнаго,  то  разность  гѵ  —  е  =  ѵ  выразнтъ  содержаніе 
воды  въ  единидѣ  объема  жира,  такъ  какъ  удѣльный  вѣсъ  прел- 
ставляетъ  собою  вѣсъ  единицы  объема  при  нормальной  темпѳра- 
турѣ  и  нормальномъ  давленіи. 

Отсюда  ІОО  V  =  [/  — представляетъ  содержаніѳ  водывъ 
жирѣ,  въ  объемныхъ  процентах ъ. 


^)  При  одинаковыхъ  условіяхъ  температуры  ■  давленія 
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Нѳ  трудно  вычислить  исодержаніе   водывъжирѣ  въ 
вѣсовыхъпроцентахъ. 

Обозначая  таковое  черѳзъ  Р,  имѣѳтъ: 

Р  —        (ц^-е)   _  100—?;    V  | 

(I  гс  ю 

Эта  формула  выражаетъ,  что  длявычисленіявѣсового 
процента  воды  въ  жирѣ  надо  объемный  ^/^  воды  въ  ^ 
жирѣ  раздѣлить  наудѣльный  вѣсъ  необезвожен-  | 
наго  жира  іірп  норма  л  ьныхъ  темпера  т.  идавленіи.  ' 

Заканчивая  главу  обь  опредѣленіи  воды  въ  жирахъ,  я  хочу  ! 
сдѣлать  сдѣдующія  дополнительный  замѣчанія.  1.  Обезвоживаніе 
жира  производится  безводнымъ  КЯзЗО^  въ  растворѣ  въ  абсолют- 
номъ  эфирѣ;  послѣдній  сохраняють  надъ  металлическимъ  Ха,  и  ' 
передъ  употре#леніемъ  фракціонируютъ.  Удаленіе  эфира  произво-  | 
дится  въ  вакуумъ-экспкаторѣ  или  на  водяной  банѣ.  II.  Механи-  ! 
ческія  примѣси  опрѳдѣляютъ  въ  отдѣльной  пробѣ  обычными  пріе-  \ 

мами,  и  эту  величину  вычитаютъ  изъ  величины  Р=  ^  .ІІІ.Еслп  ; 

жиръ  содержитъ  летучія  вещества,  кипящія  ниже  35°,   то  прибѣ-  ] 

гаютъ  къ  какому-либо  другому  способу  опредѣленія  воды   (напри-  '\ 

мѣръ.   способу  Лидова  и  др.).   Впрочемъ,  этотъ   примѣръ  встрѣ- 

чается  только  средп  легкихъ  сырыхъ  нефтей,  въ  которыхъ  вода  ' 

легко  осѣдаетъ  даже   при  комнатной  темпѳратурѣ  и  можетъ  быть 

объемно  измѣрена  въ  приборахъ  Харичкова  и  др.  Примѣнимъ  также  • 

и  сяособъ  Вылежаяскаго  (центрифугированіе). 

-  -і 

4  Объ  отношеніи  важнѣйшихъ  животныхъ  жировъ  къ  поляризован-  { 

ному  свѣту.  : 

Въ  этомъ  отношеяіи   изслѣдовано  24  разновидности  жировъ  и  | 

полученныя  данныя  собраны  въ  прилагаемую  таблицу.  Изъ  таблицы  ] 

ясно,  что  животные  жиры,   подобно  растительным ъ,  • 

вообще  говоря  инактивны,  и  ч  т  о  и  с  к  л  ю  ч  е  н  і  е  въ  этомъ  ^ 

отношѳніи  составляютъ  рыбьи  жиры  и  ланолины.  Враща-  І 

тельныя  константы  этихъ  жировъ  варіируютъ  въ  довольно  тѣсныхъ  | 
оредѣлахъ,  и  могутъ  быть  поэтому  разсматриваемы  какъ  анали- 

тическія  данныя.  Въ  самомъ  дѣлѣ:  ^ 

1)  Рыбій  жиръ,  бѣлый  (тресковый)  вращаетъ  отъ— 0,2*^    до —0,4'^  сах. 

2)  »         »     желтый         .  >  »  — 2^=,8    до -3^,6    »  ' 

3)  Лаволивъ  (въ  Оеезольномъ  растворѣ)  >  -+-10°. 2  до4-11^,2  » 

Эти  данныя  собраны  мною  въ  1905  году  (Ж.  Р.  X.  О.)  и  сов-  і 
падаютъ  съ  позднѢйшимі  наблюдѳніями  проф.  Вальдена,  сдѣлан- 
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ными  имъ  цѣлью  выяснить  возможное  происхожденіе  нефти  ^). 
Изъ  данныхъ    Вальдена  заслуживаютъ  вниманія  слѣдующія: 

1)  Рыбій  жиръ,  свѣтложелтый,  вращаетъ  при  18^  а^,  — — 0"^.25  (?=1(  0) 

2)  Ланолинъ  (Оезцвѣтный)   распдавленвый  вра- 

щаетъ при  35°.   яі)— -1-0°  7  (/=100) 

3)  >        въ  растворѣ  въ  хлороформѣ,  с=25  у.^^—-\-8,Ьо 

Въ  согласіи  съ  моими  наблюдѳніями  находятся  также  данныя 
Вальдена  относительно  инактивности  спермацета.  Вальденъ 
нашелъ  для  содержащихся  въ  спермацетѣ  цетильнаго  спирта 
и  миристиновой  кислоты  слѣдующія  данныя: 

1)  Цетильный  спиртъ  (въ  спѳрмацѳтѣ)  въ  растворѣ  въ  СНС1дСгг=8,5, 

1=2  дцм.  неактив. 

2)  Миристиновая  кислота         >  »         »         э  СНС1зС=:8,92; 

7г=1  дци.  неактивна 

Возвращаясь  къ  даннымъ  таблицы,  я  хочу  обратить  вниманіе 
на  то,  что  среди  жирныхъ  ворваней  есть  правыя  и  лѣвыя*), 
что  между  прочимъ  въ  настоящемъ  году  подтверждено  наблюде- 
ніями  Энглера,  произведенными  имъ  въ  связи  съ  работами 
Вальдена  л  моими. 

Наконецъ,  слѣдуетъ  указать  на  оригинальное  отношеніе  къ 
поляризованному  лучу  двухъ  продуктовъ  перегонки  животныхъ 
веществъ,  а  именно:  масла  олѳньяго  рога  (Оіеиш  согпи  сегѵі)  ') 
иживотнаго  масла  (Оіешті  апішаіе  Вірреіі)  Эти  два 
масла  по  удѣльному  вѣсу  весьма  блпзкп  къ  водѣ  и  представляютъ 
собою  почти  черныя  лѳгкоподвижныя  жидкости. 

Замѣчатѳльно,  что  жидкости  эти  не  пропускаютъ  поляризован- 
наго  луча  даже  при  концентраціяхъ  1  :  800. 

Такимъ  образомъ  мы  видимъ,  что  кромѣ  нефтѳп,  хлорофилла 
и  т.  п.  есть  еще  и  другія  вещества,  которыя  даже  въ  очень 
слабыхъ  растворахъ обладаютъ  такъ  наз.  оптическою  непроз- 
рачностью. 


Р.  ѴѴаІбеи.ІІеЬег  орІізсЬс  Асііѵііііі  ипсі  ЕпізІеЬип^^  (Іез  Егііоіз.  Сііетікег- 
2ѳіЬипд.  190(і,  391—393. 

*)  Эготъ  фактъ  имѣетъ  важное  значеніе  для  нефтяной  химіи,  на  что  я  въ 
нашемъ  журиалѣ  указалъ  въ  1905  г. 

Это  масло   описано  въ  1552  г.   Конрадомъ   фонъ-Геснеромъ   какъ  лѣ- 
чебное  средство. 

Это  масло  описано  Іоганномъ    Конрадомъ  Диппелемъ    какъ  лѣчебноѳ 
средство  (1771  г.). 


Оптическія  свойства  жиіютяыхъ  нсирові 
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ІГримѣчапія. 

2  ^  й       ^   ^                к  . 

«г                                                  ы       "св«.  а© 
^  я            ьй       »о       ю                                              в  . 

і                           в  ^    о  ^я'  •  ^  .  ^                     « »§; 

й  г^ІІІ^З-^ІІ^іі 

Вращат.  константы  въ  сахарим,  град, 
при  ддинѣ  трубки  въ  миллиметрахъ. 

о 

1         М  1  1  1  1  М  1  1  1  1  1  II  II  1  1  1  1  !  1  М  і 

— 

1         1  I  1  і  1  1  М  1  II  1  і  1  1  1  1  і  1  1  1  I  і  1  II 

6 
о 

7  І^І^І^ІёІЙІІ2І^І^І?.І^І^І^Іа. 

яягааізэя-^ніОООиО 

==  =  ^^==^33+  +  +  ^  і 

Уд.  вѣсъ 
при  15°. 

0,8903 

0,9490 
0,9358 
0,9196 
0,9239 
0,9391 
0.9225 

0,9200  безводн. 

0,9270  безводн. 
0,9280 
0,9262 
0,9270 
0,9292 
0,9163 

Цвѣтъ, 
консистенція 
и  т.  п. 

Почти  безцвѣт. 
Снѣ:кно-бѣл. 

Почти  бѣлое. 
Желт,  (распл.) 
Почти  бѣлое. 
Почти  бѣлое. 
Блѣдно-желт. 
Блѣдио-:келт. 
Желто-корнчн. 
Ягелто-коричн. 
Почти  бѣлое. 
Б.гЬдно-л:елт. 
Почти  бѣлое. 

Ііазванія  жировъ,  ихъ  про- 
исхожденіе  и  т.  п. 

•   36  «^-^сГ  -я  ё« 

'ѵі       сг        _       _        о        _                             э                            <^  ОКО 

5^    ^     5    «     ^     і     і  ■  ?  .  3  ^  §           2     ■       І     -  3 
о,-    §     «    ^     2     §           «  Ч     І           1           §     «  к 

^                      г<       я       *       м  ^  и   ..  о.  -        .  «       -       о-      Е  гі 
2              ^      2               =       с       с                       с              ^      с  ^ 

с;             і^аооаОт-ісмоо  ^ 

Оптическія  свойства  животных  ь  жировъ. 
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5.  О  содержаніи  холестериновъ  въ  животныхъ  жирахъ. 

Ланолинъ  и  рыбій  жиры,  какъ  мы  видѣли,  единственные  два 
исключенія  среди  животныхъ  жировъ  въ  томъ  смыслѣ,  что  они 
оптически  активны.  Содѳржаніѳ  холестерина  въ  ланолинѣ  давно 
извѣстно,  ибо  ланолинъ  представляетъ  собою  смѣсь  холестери- 
новыхъ  эфировъ  жирныхъ  кислотъ.  Не  смотря  на  это  качествен- 
ныя  реакціи  на  холестѳринъ  рѣдко  примѣнялись  къ  ланолину,  а  о 
вращѳніи  ланолина  я  до  1905  г.  не  видѣлъ  указаній  въ  литературѣ. 
Лишь  впослѣдствіи  Чугаѳвъ  мнѣ  сообщилъ,  что  открытое  мною 
вращеніе  ланолина  находится  въ  соотвѣтствіи  со  сдѣланнымъ  имъ 
въ  1900  г.  наблюденіемъ,  что  продажный  ланолинъ  даетъ 
характерный  реакціи  съ  трихлороуксусной  кислотой  в  т.  д.  Содер- 
жаніѳ  холестерина  и  т.  п.  въ  рыбьемъ  жирѣ  тоже  было 
извѣстао  раньше.  Нагельвортъ  \)  даже  изолировалъ  изъ  одной 
разновидности  рыбьяго  жира  игольчатые  кристаллы,  реагировавшіѳ 
съ  концентрированной  НдВО^,  какъ  холестеринъ.  Что  же  касается 
вращательной  способности  рыбьихъ  жировъ,  то  таковая  установ- 
лена мною  въ  1904  г.  вслѣдъ  за  открытіѳмъ  активности  нефтѳй. 
Вращательная  способность  рыбьихъ  жировъ  находится  въ  оче- 
видной связи  съ  содержаніѳмъ  холестериновъ,  такъ  какъ  интен- 
сивность окрашиваній  съ  реактивами  Чугаева  возрастаетъ  съ 
угломъ  отклоненія  плоскости  поляризаціи  свѣта. 

Изложенное  даетъ  основаніе  предполагать,  что  вращательная 
способность  животныхъ  жировъ  въ  2  упомянутыхъ  исключитель- 
ныхъ  случаяхъ  сводится  главнымъ  образомъ  къ  содержанію  живот- 
ныхъ холестериновъ  [холестерина  ( — )  и  изохолестерина  (+)]> 
такъ  какъ,  сколько  извѣстно,  среди  животныхъ  жировъ  одно  только 
коровье  масло  содержитъ  фитостеринъ  (не  всегда). 

Работа  исполнена  въ  химико-бактеріологическомъ  институтѣ 
Б.  Б.  Вѳрмеля  въ  Москвѣ. 


На  статью  Чугаева  о  реакціяхъ  на  холестеринъ  я  указалъ  въ  другомъ 

мѣстѣ. 

2)  СЬет.  2еі1ипё.  і88о,  Кер.  32. 


о  неоргаиичеекомъ  азотѣ. 
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к.  в.  X  А  р  и  ч  к  о  в  л. 

Понятіе  «неорганическій  азотъ»  введено  впервые  проф.  Эрдма- 
номъ,  примѣнввшимъ  его  къ  явленію  выдѣлѳнія  амміака  нѣкото- 
рыми  минералами  при  прокаливаніи  ихъ  со  щелочами.  Новые 
факты  изъ  области  взучѳнія  нефти  и  выяснѳнія  процессовъ  обра- 
зованія  ея  выдвигаютъ  необходимость  расширенія  этого  понятія  въ 
смыслѣ  допущенія  существованія  связаннаго  неорганическаго  азота 
въ  природной  нефти. 

Въ  моемъ  сообщении  «Къ  химіи  нефтеобразовательныхъ  про- 
цессовъ» были  приведены  соображенія,  отвергающія  обычное  толко- 
ваніѳ  факта  присутствія  азотистыхъ  соединеніи  въ  нефти,  какъ  не- 
опровержимаго  аргумента   животнаго  происхожденія  этого  тѣла. 

Съ  точки  зрѣнія  гипотезы  Менделѣева  и  замѣчательныхъ  при- 
мѣнѳній  контакта,  выполненвыхъ  Сабатье  и  Сандереномъ,  фактъ 
этотъ  получаетъ  другое,  болѣе  обширное  освѣщеніе.  Для  насъ  те- 
перь представляется  вполнѣ  яснымъ,  что  въ  нефтеобразователь- 
ныхъ процессахъ,  кромѣ  водорода  и  углерода,  долженъ  участво- 
вать азотъ.  Но  соединенія  его,  какъ  эндотермическія,  должны  были 
образоваться  на  счѳтъ  той  энергіи,  которая  выдѣлена  взаимодѣй- 
ствіемъ  остальныхъ  участвующихъ  въ  процессѣ  элементовъ.  По 
этой  причинѣ  содержаніе  азотистыхъ  соѳдиненій  въ  нефти  крайне 
ничтожно.  Однако  же  наряду  съ  этими  должны  существовать  и 
иныя  условія,  благопріятствующія  образованію  большихъ  массъ 
углеродистыхъ  соединеній,  содержащихъ  азотъ.  При  современномъ 
запасѣ  фактическаго  матеріала  объ  этихъ  условіяхъ  можно  только 
догадываться  *),  но  во  всякомъ  случаѣ  рѳальнымъ  послѣдствіемъ 
ихъ  является  образованіѳ  азотистой  нефти  въ  Калифорніи.  Эта  за- 
мѣчательная  нефть,  растворимая  въ  соляной  кислотѣ,  и  обозначен- 
ная минѳралогическимъ  тѳрминомъ  вертураитъ,  по  изслѣдованію 
Пѳкгэма  состоитъ  исключительно  изъ  азотистыхъ  соѳдинѳній. 

Какъ  увйдимъ  ниже,  сущѳствуетъ  еще  одно  условіе,  способ- 
ствующее уменьшѳнію  количества  азотистыхъ  соединеній  въ  нефти. 

Представлялось  въ  высшей  степени  интереснымъ  выяснить,  при- 

•)  Быть  можетъ  разгадка  нхъ  зиждется  на  открытой  д-мъ  Франкомъ  спо- 
собности карбидовъ  фиксировать  азотъ  й  образованіи  азотистыхъ  совдиненій 
ори  дальнѣйшеиъ  разрушеніи  ихъ  кисютами,  водянымъ  оаромъ  и  соляными 
растворами. 
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сутствуѳтъ  ли  азотъ  въ  искусственной  нефти,  получаемой  по  спо- 
собу Сабатье  в  Сандерена,  но  въ  присутствіи  азота.  Опытъ  этотъ 
сопряжѳнъ  съ  большими  трудностями,  такъ  какъ  необходимо  вы- 
полнить его  съ  большимъ  количествомъ  матеріала.  Это  достижимо 
лишь  качественной  пробой  съ  натровой  известью.  Для  опыта  я 
ііримѣнялъ,  съ  цѣлыо  обработки  большой  массы  такой  нефти, 
трубку,  тщательно  промытую  и  прокипяченную  въ  соляной  кислотѣ, 
въ  кондѣ  выдутую  въ  шарикъ.  Въ  этотъ  шарикъ  наливалась 
искусственная  нефть,  присыпавшаяся  порошкообразной  натровой 
известью,  все  же  остальное  пространство  наполнялось  зѳрненой 
нат.  известью.  Приняты  соотвѣтствующія  предосторожности  и  про- 
тивъ  проникновенія  азота  извнѣ.  По  улавливаніи  продукта  реакціи 
(накаливаніе  продолжалось  до  полнаго  разложѳнія  жидкости,  съ 
образованіемъ  кокса)  соляной  кислотой,  проба  реактивомъ  Несслѳра 
дала  явственное  желтое  окрашиваніе,  свойственное  слѣдамъ  амміака 
или  скорѣе  метиламина;  немного  спустя  показалась  бѣлая  муть 
(можетъ  быть  этиламинъ,  пли  одинъ  пзъ  высшихъ  аминовъ).  Та- 
кимъ  образомъ  присутствіе  связаннаго  азота  въ  искусственной 
нефти  слѣдуетъ  признать  доказанныиъ. 

Въ  отличіѳ  отъ  другихъ  продуктовъ  синтеза — углеводородовъ 
и  асфальтовыхъ  тѣлъ  нейтральныхъ  кислородныхъ  соединеній — 
азотистыя  соединенія  являются  элементомъ  нанболѣе  подвижнымъ, 
легче  растворимымъ  и  обладающимъ  наибольшпмъ  запасомъ  энер- 
гіи.  Выщелачиваясь  водами,  они  могутъ  разноситься  далеко  отъ 
мѣста  залеганія  того  первоначальнаго  материала,  въ  которомъ  обра- 
зовались, т.  е.  являться  отдѣльно  отъ  нефти.  Поразительнымъ  под- 
твержденіѳмъ  служитъ  установленный  анализомъ  фактъ  нахожденія 
метиламина  въ  артезіанской  горячей  водѣ  глубокой  скважины  въ 
районѣ  Грозненскихъ  нефтяныхъ  мѣсторожденій  при  сравни- 
тельно небольшомъ  количествѣ  азотистыхъ  соѳдиненій  въ  водѣ,  со- 
провождающей нефть  въ  той  же  мѣстности.  Слѣд.  метил-  и  диме- 
тиламинъ  въ  минеральныхъ  водахъ  представляютъ  ни  что  иное,  какъ 
навболѣе  простой  типъ  азотистой  нефти. 

Съ  этимъ  фактомъ  слѣдуетъ  сопоставить  и  другой,  имѣющій 
болѣе  широкое  міровое  значеніе.  Подтвержденіе  присутствія  угле- 
водородовъ на  міровыхъ  тѣлахъ,  путемъ  астроспѳктральныхъ  на- 


*)  Объ  этомъ  изложено  въ  докладѣ  моемъ  оОъ  анализѣ  буровыхъ  водъ 
Гроанвисваго  района. 
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блюдѳній,  открытіѳ  тѣхъ  же  вѳщѳствъ  въ  мѳтѳоритахъ  *),  даетъ 
право  думать  о  сходствѣ  и  даже  тождествѣ  совершающихся  тамъ 
синтетическвхъ  процессовъ  съ  тѣми,  которымъ  обязана  своимъ 
провсхожденіѳмъ  нефть,  т.  е.  неизбѣжномъ  участіи  азота.  Въ  та- 
комъ  случаѣ  азотистые  продукты  этого  синтеза  будутъ,  въ  силу 
присущаго  имъ  характера  подвижности  и  растворимости,  широко 
разноситься  въ  міровомъ  пространствѣ  и  присутствовать  въ  ме 
теорныхъ  водахъ,  а  также  въ  такой  космической  водѣ,  какъ  градъ. 
Здѣсь  мы  имѣѳмъ  дѣло  съ  «космичѳскимъ»  азотомъ  въ  букваль- 
номъ  смыслѣ. 

О  нахожденіи  аминовъ  въ  метеорныхъ  водахъ  я  имѣлъ  случай 
сообщить  въ  докладѣ  сАмины  въ  метеорныхъ  водахъ».  Послѣ 
этого  доклада  представился  случай  изслѣдовать  осадокъ  отъ 
реактива  Нѳйсслера  еще  въ  одной  пробѣ  дождевой  воды,  собран- 
ной въ  августѣ  м.  на  метеорологической  станціи  Владик.  жел. 
дороги.  Составъ  этого  осадка  (онъ  имѣлъ  бурый  цвѣтъ  ржав- 
чины и  походилъ  на  осадокъ  диметиламина),  тщательно  промытаго 
и  осторожно  высушѳннаго,  былъ  слѣдующій: 

ртути  62,24;        іода  26,95;        азота  4,07°/о. 

Считать  ли  формулу  іодистаго  меркураммонія  КН§2^-  или 
какъ  полагаетъ  Буассонъ,  Н^д  N4^р,  эти  цифры  выходятъ  изъ  пре- 
дѣловъ  обѣихъ  формулъ  и  соотвѣтствуютъ  ближе  всего  диметил- 
амину.  Осоставѣ  производныхъ  послѣдняго  и  другихъ  аминовъ,  равно 
какъ  и  о  методахъ  анализа  ихъ,  сообщимъ  въ  особой  статьѣ. 

Ст.  Грозный.  Аналитическая  лабораторія 
Владикавказской  яел.  дороги. 


)  Анализы  Меликова  и  Писсараевскаго. 


томъ  хххгш. 


ВЫПУСКЪ  9. 


отдѣлъ  первый. 


ПРОТОКОП 

ЗАСѢДАНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 

р.  Ф.  Химическаго  Общества 

2  ноября  1906  г. 

Предсѣдательствуѳтъ  Н.  А.  Меншуткинъ,  прѳдсѣдатель  Отдѣлѳнія. 

Дѣлопроизводитель  сообщаѳтъ,  что  въ  Общемъ  Собраніи  Р.  Ф.  X. 
Общества  21  октября  большинствомъ  17  противъ  31  голоса  поста- 
новленіе  Отдѣленія  Химіи  о  раздѣленіи  на  два  самостоятельныхъ  обще- 
ства, химическое  и  физическое,  не  принято.  Рѣшено  не  раздѣляться, 

Дѣдопроизводитель  читаѳтъ  отъ  имени  Н.  Н.  Бекетова  нѣсколько 
слоБъ,  посвященныхъ 

Памяти  Ѳед.  Ѳед.  Бейльштейна. 

На  дняхъ  наше  Химическое  Общество  потеряло  одного  изъ 
своихъ  выдающихся  сочленовъ— Ѳед.  Ѳед.  Бейльштейна,  вся  жизнь 
котораго  была  посвящена  наукѣ.  Какъ  разъ  пятьдесятъ  лѣтъ  тому 
назадъ — именно  въ  1856-омъ  году — имъ  была  произведена  работа 
по  физико-химическому  вопросу — изученіе  явленій  диффузіи  солей. 
Ѳед.  Ѳед.  былъ  тогда  еще  совсѣмъ  молодымъ  человѣкомъ,  съ  ко- 
торымъ  я  впервые  встрѣтился  вь  Германіи  въ  1858-мъ  году,  и  те- 
перь вмѣсто  юбилея  его  полувѣковой  научной  дѣятельности  намъ 
приходится  глубоко  сожалѣть  о  его  кончинѣ. 

Послѣ  первой  своей  работы  Ѳ.  Ѳ.  Бейльштейнъ  посвятилъ  себя 

хим.  ОБЩ.  XXXVIII,  у.  83 
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всецѣло  изучѳнію  и  разработкѣ  органической  химіи  и  отправился 
работать  въ  Парижъ,  въ  лабораторію  Вюрца,  въ  то  время  наиболѣе 
даровитаго  и  плодовитаго  органиста,  продолжавшаго  изслѣдованія 
вь  яаправленіи  учѳнія  Лорана  и  Жерара.  Вскорѣ  уже  появи- 
лись изслѣдованія  Ѳед.  Ѳѳд.  о  дѣйствіи  пятихлористаго  фосфора  на 
алдегиды  и  на  ціануровую  кислоту.  Затѣмъ  Ѳѳд.  Ѳед.  опять  пере- 
селяется въ  Германію  въ  Геттингѳнъ,  и  тамъ  продолжается  его  уче- 
ная дѣятѳльность,  направленная  къ  изученію  разныхъ  галоидныхъ 
производныхъ  ароматическаго  ряда.  Въ  Геттингенѣ-же  Ѳѳд.  Ѳед. 
былъ  профессоромъ  въ  продолженіе  нѣсколькихъ  лѣтъ,  пока  не 
былъ  вызванъ  въ  Петербургъ  для  прѳподаванія  органич.  химін 
въ  Технологическомъ  Институтѣ,  гдѣ  онъ  также  продолжалъ  дѣя- 
тѳльно  заниматься  научными  изслѣдованіями,  часто  со  своими  уче- 
никами. Тутъ  было  сдѣлано  имъ  съ  Курбатовымъ  извѣстное  един- 
ственное обстоятельное  изслѣдованіе  кавказской  нефти.  Въ  этомъ 
изслѣдованіи  авторы  доказали,  что  кавказская  нефть  состоитъ  глав- 
нымъ  образомъ  изъ  гидрогенизованныхъ  углеводоровъ  ароматичес- 
каго ряда,  чѣмъ  она  существенно  отличается  отъ  пенсильванской,  изо- 
билующей напротивъ  того  предѣльными  углеводородами.  Незави- 
симо отъ  своихъ  многочисленныхъ  опытныхъ  работъ,  Ѳед.  Ѳед. 
часть  своихъ  труде  въ  посвятилъ  составленію  извѣстнаго  своего  Ру- 
ководства къ  Органической  Химіи^  считающагося  классически  мъ 
трудомъ  и  самымъ  полнымъ  изложеніемъ  всего,  что  наукѣ  извѣстно 
изъ  области  органической  химіи. 

Дѣлопроизводитѳль  сообщаетъ,  что  на  имя  Н.  Н.  Бекетова  про- 
фессора Кіевскаго  Политехническаго  Института  (за  подписью  ди- 
ректора В.  Ф.  Тимофѣева)  прислали  телеграмму,  выражающую  со- 
жалѣніе  о  потерѣ  выдающагося  ученаго  въ  лицѣ  Ѳ.  Ѳ.  Вейльштейна. 

По  прѳдложѳнію  предсѣдателя  память  почившаго  почтена  вста- 
вав! емъ. 

Закрытой  баллотировкой  избраны  въ  члены  Общества  по  Отдѣ- 
ленію  Химіи  Н.  Н.  Вознесенскій  и  В.  П.  Неѣловъ,  предложенные 
въ  засѣдавіи  7  сентября  1906  года. 
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Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

163.  о  пигментныхъ  свойствахъ  метин- 
сяммоніевыхъ  соединеній. 

А.  Е.  Порай-Еошща. 

(Получено  10-го  октября). 

Настоящее  предварительное  сообщеніе  о  двухъ  еще  не  вполнѣ 
законченныхъ  работахъ  вызвано  появлѳніемъ  замѣтки  Нёльтинга  и 
Витте  о  томъ  же  предметѣ.  Обѣ  работы  посвящены  изслѣдова- 
нію  пигментныхъ  свойствъ  соединеній  типа: 

-  С^Н,  —  СН  =  СНК,  2). 

к/ 

Продукты  конденсаціи  производныхъ  хиналдина  съ  ^-замѣщенными 

бензалдегидами. 

Студѳнтомъ  П.  А.  Солодовниковымъ  получены  /г-амидо-  и  димѳ- 
тил-п-амидобѳнзальхиналдины,  описанные  Нёльтингомъ  и  Витте. 
Темп,  плавл.  перваго  соединенія  найдена  171°,  вмѣсто  154°.  Для 
каждаго  соединенія  удалось  получить  по  двѣ  солянокислыхъ  соли. 
Соли  диметильнаго  производнаго  окрашиваютъ  шерсть  въ  розовый 
цвѣтъ. 

Кромѣ  хиналдина,  для  конденсадіи  съ  алдегидами  былъ  взятъ 
6-метилхиналдинъ,  готовившійся  по  Дёбнѳру  и  Миллеру  нагрѣ- 
ваніемъ  к-толуидина  съ  паралдегидомъ  и  НС1. 

При  нагрѣваніи  6-метилхиналдина  съ  ^-нитробензалдегидомъ 
на  водяной  банѣ  въ  присутствін  2пСІ2,  получился  п-нитробензаль- 
6-метилхиналдинъ,  желтый  порошокъ,  нерастворимый  въ  водѣ  и 
трудно  растворимый  въ  органическихъ  растворителяхъ.  Темп, 
пл.  177°. 

Возстановленіѳмъ  его  §пСІ2  съ  НС1  полученъ  п-амидобензаль- 
6-метилхиналдинъ,  который,  послѣ  перѳкристаллизаціи  изъ  спир- 
та, плавится  при  173°.  Нерастворимъ  въ  водѣ,  мало  растворимъ 
въ  этиловомъ  спиртѣ  и  беязолѣ,  немного  лучше  въ  метиловомъ 
спиртѣ.  Изъ  бензольнаго  раствора  при  пропускайіи  сухого  НСІ 

1)  Вегі.  Вег.  34,  2749. 

Срав.  2еіІ8с1іг.  Г.  РагЬеп-  и.  ТѳхІіІ-СЬетіѳ,  1903^  стр.  449;  1904,  стр. 
397;  1906,  стр.  101,  302,  317. 
*)  Вегі.  Вег.  Ів,  2470. 
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выдѣлѳны  двѣ  соли:  оранжѳваго  и  желтаго  цвѣта.  Въ  слабокислой 
ваннѣ  шерсть  окрашивается  этими  солями  въ  оранжевый  цвѣтъ. 

При  конденсаціи  б-мѳтилхиналдина  съ  диметил-«-амидобѳнзал- 
дѳгидомъ  въ  тѣхъ-жѳ  условіяхъ,  былъ  полученъ  диметил-«-амидо- 
бензаль-6-метилхиналдинъ  съ  темп,  плавл.  198°.  ііолучены  и  двѣ 
солянокислыя  соли  его,  которыя  окрашиваютъ  шерсть  въ  темно- 
розовый  цвѣтъ,  исчезающій  при  обработкѣ  щелочами  и  кислотами 
и  вновь  появляющійся  при  промывкѣ  водою. 

II.  Продукты  конденсаціи  мезо-метилакридина  съ  п-замѣщенными 

бензалдегидами. 

Студентомъ  М.  В.  Троицкимъ  произведены  аналогичныя  конден- 
саціи  мезо-мѳтилакридина  съ  гг-нитро-  и  димѳтил-п-амидобензал- 
дѳгидомъ. 

Мезо-метилакридинъ  получался  нагрѣваніемъ  дифениламина  съ 
ледяной  уксусной  кислотой  и  2пСІ2  220°.  Конденсація  съ  алде- 
гидами  производилась  нагрѣваніѳмъ  на  масляной  банѣ  при  130°  въ 
присутствіи  2пСІ2. 

«-нитробензальмезо-мѳтилакридинъ — порошокъ  жѳлтаго  цвѣта 
съ  слабыми  тинкторіальными  свойствами.  Темп,  плавл.  212°. 

Возстановленіемъ  8пСІ2  съ  НСІ  изъ  него  полученъ  п-амидо- 
бензальмезо-метилакридинъ,  представляющій  собою  желтые  крис- 
таллы съ  металличѳскимъ  блескомъ,  растворимые  въ  органическихъ 
растворителяхъ.  Темп.  пл.  209.  Соляно-  и  сѣрнокислыя  соли  его 
окрашиваютъ  шерсть  въ  фіолетовый  цвѣтъ,  переходящій  въ  желтый 
при  обработкѣ  щелочами  и  крѣпкими  кислотами.  Таннированный 
хдопокъ  окрашивается  въ  фіолетово-бурый  цвѣтъ. 

Конденсаціей  съ  диметил-п-амидобензалдегидомъ  полученъ  ди- 
метил-п-амидобензальмезо-метилакридинъ,  желтый  кристаллическій 
порошокъ  съ  темп,  плавл.  238° — 239°,5.  Съ  НС1  онъ  образуетъ  двѣ 
соли:  одну— синяго,  другую— желтаго  цвѣта.  Въ  слабо  кислой  ваенѣ 
окрашиваетъ  шерсть  въ  синій  цвѣтъ,  переходящій  въ  оранжевый 
при  обработкѣ  щелочами  и  кислотами  и  возвращающійся  при  про- 
мывкѣ  водой  или  слабой  кислотой. 

164.  О  вліяніи  химической  природы  тѣлъ  на 
измѣненія  упругости  пара  въ  растворѣ. 

Д.  7/.  Коновалова. 

(Получено  29  Октября). 

Отношеніе  между  парціальнымп  упругостями  обѣпхъ  составныхъ 
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частей  раствора  въ  простѣйшихъ  случаяхъ  характеризуется  тѣмъ, 
что  для  обѣихъ  прим  енимо  уравненіѳ  р  =^  Рх -\- КР(1 — хух  съ 
одинаковой  постоявноп:  полная  симметрія  кривыхъ.  Такая  простота 
соотношеній  характеризуетъ  растворы  опредѣленныхъ  классовъ  тѣлъ 
жидкостей  неассоіцированныхъ  (углеводороды,  ихъ  галоидопроиз- 
водныя,  сложные  эфпры)  и  даетъ  возможность  предвидѣть  постоянно- 
кипящіе  растворы,  ихъ  составъ  и  температуру  кнпѣнія.  Под- 
тверждено на  растворѣ  муравьиномѳтиловаго  эфира  и  ами- 
лена, перегоняющемся  безъ  разложенія  при  24^  (т.  к.  амилена  37°, 
эфира  32,6*^).  Въ  критической  области  формулы  обязательно  несим- 
метричны и  представляютъ  тѣмъ  большую  асимметрію,  чѣмъ  больше 
составъ  критическаго  раствора  отклоняется  отъ  частичной  пропорціи. 
Наибольшее  отклоненіе  свойственно  водвымъ  растворамъ.  Асим- 
метрія  формулъ  наблюдается  и  внѣ  критической  области  и  связана 
съ  ассодіаціей.  Напр.  растворы  ацетона  (ассодіированы  по  Рамзаю 
и  Шильдсу)  п  сѣрнистаго  углерода  характеризуются  выраженіями 
для  упругости  пара:  ацѳтонъ — 2^  =  Рх  ]-1,ЬЪР{  1 — х1'^х -^-^ I оР{1 — хух^ 
а  сѣрнистый  углеродъ — =Ря'-|- ^'^  Р(1 — х)х-^-^І^Р(і  —  хух. 
Упругость  пара  муравьинометиловаго  эфира  съ  кислотами 
выражается     формулами:     съ    трихлоруксусной  —  р  =  Рх  — 

—  Л{1  —  хух*  — 13(1  —  хУх,    съ    дихлоруксусной  —  р  =^  Рх  — 

—  Л(1  — хух^  —  В(1  —  хух,  съ  монохлоруксусной  —  р  =  Рх-\- 
-[--4(1  —  х)х  —  В(1 — хух,  съ  масляной —^;  =  Рл;-|-^(^ — х)х-\- 
-|-Б(1 — хух\  наблюдается  постоянный  переходъ  отъ  пониженія 
упругости  къ  повышенію  (отъ  —  къ  -]- ).  Въ  растворѣ  съкислород- 
ными  соединеніями  состояніе  кпслоты  сильно  варіируетъ,  соотвѣт- 
ствѳнно  жадности  кислотъ,  въ  углеводородахъ  и  ихъ^  галоидозамѣ- 
щенныхъ  мало.  Бромистый  этилъ,  напр.,  съ  кислотами  масляной 
и  дихлоруксусной  даетъ  почти  одно  и  тоже  выраженіе  р  = 
=  Рх~\-кР(1—х)х. 

165  Къ  теоріи  оксонія.  Д.  П.  Еоновалова. 

(Получено  29  Октября). 

Измѣненія  упругости  пара,  вызываемыя  кислотами  въ  эфирѣ  про- 
тсмъ  и  сложномъ,  мало  отличаются.  Разсматривая  простые  эфиры, 
какъ  аналоги  аминовъ  (теорія  оксонія),  а  сложные  эфиры,  какъ 
аналоги  амидовъ,  можно  было-бы  ждать  болѣе  рѣзкихъ  различій. 
Затѣмъ,  растворы  аминовъ  въ  кислотахъ  проводники,  а  проводи- 
мость растворовъ  эфировъ  въ  кислотахъ  ничтожна.  Своѳобразиоі 
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отношеніе  кислотъ  къ  эфирамъ  простьшъ  и  сложеымъ  правильнѣе 
относвть  къ  способности  образовать  не  соляныя  соединѳнія  (тѳорія 

оксонія),  а  комплексныя  кислоты  соотвѣтственно  схѳмѣ  =  ХН. 

166.  Къ  дѣйствію  вторичныхъ  аминовъ  на  дву- 
бромироизводііыя  предѣльныхъ  углеводородовъ. 

В.  А.  Солонины. 

(Получено  2  Ноября). 

Было  изслѣдовано  отношеніе  къ  диэтиламину,  дипропиламину,  а 
также  пиперидину  24  двубромпроизводныхъ  предѣльныхъ  углево- 
дородовъ, по  возможности  разнообразная  строенія.  При  этомъ  были 
найдены  правильности^  который  можно  формулировать  слѣдующимъ 
образомъ: 

1)  Дибромиды,  у  которыхъ  2  атома  брома  находятся  въ  пѳр- 
вичномъ  положеніи,т.  ѳ.  въ  видѣ  группъ  —  СНзВг,  но  при  этомъ 
атомы  брома  не  должны  находиться  между  собой  въ  положеніяхъ 
1,4  или  1,5,  даютъ  исключительно  соотвѣтствуіощіе  диамины,  про- 
дукты замѣщенія  2  атомовъ  брома  2  остатками  вторичнаго  амина. 
Изслѣдованы  дибромиды:  СзН^ВГо,  СН^ВгСН^СНзВг,  СН^Вг. 
С(СН,)зСН2Вг,    СН2Вг(СН2),СН2Вг,"   СН2Вг(СН,),СН2Вг,  СН^Вг. 

(сн2)еСН2Вг,  сн2Вг(сііз)^сн2Вг  и 

2)  Дибромиды,  у  которыхъ  2  атома  брома  находятся  при  двухъ 
сосѣднихъ  углеродныхъ  атомахъ,  причемъ  одинъ  атомъ  брома 
находится  въ  пѳрвичномъ  положеніи,  а  другой  во  вторичномъ,  т.  е. 
въ  видѣ  группы  СНВг,  даютъ,  кромѣ  непредѣльнаго  монобромида, 
диамины  и  непредѣльные  третичные  моноамины;  при  этомъ  диамины 
получаются  въ  количествѣ  нѣсколько  разъ  большемъ,  чѣмъ  моно- 
амины. Изслѣдованы:  СЫзСНВгСНзВг,  СНаСН^СНВгСНзВг  и 
(СНз)зСНСНВгСНзВг. 

3)  Дибромиды,  у  которыхъ  2  атома  брома  находятся  при  двухъ 
сосѣднихъ  углеродныхъ  атомахъ  и  оба  во  вторичномъ  положѳніи, 
даютъ,  кромѣ  непредѣльныхъ  монобромидовъ,  диамины  и  непредѣль- 
ные  третичные  моноамины,  но  при  этомъ  послѣдніе  образуются  въ 
количествѣ  въ  нѣсколько  разъ  большемъ,  чѣмъ  диамины — какъ  разъ 
наоборотъ  тому,  что  имѣѳтъ  мѣсто  во  второмъ  случаѣ.  Изслѣдованы 
дибромиды:  СНзСНВгСНВгСНз,  СНз(СН2),СНВгСНВгСНз  и 
СНз(СНз),СНВгСНВгСН,. 
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4)  Дибромиды,  у  которыхъ  2  атома  брома  находятся  при  со- 
сѣднихъ  углѳродныхъ  атомахъ,  пріічѳмъ  одинъ  атомъ  брома  на- 
ходится въ  третичномъ  положеніи,  т.  е.  въ  видѣ  группы  СВг,  а 
другой  или  въ  первичномъ,  или  во  вторичномъ  или  въ  третичномъ, 
даютъ,  кромѣ  непредѣльныхъ  монобромидовъ  (или  углеводородовъ), 
только  непрѳдѣльныѳ  третичные  моноамины.  РІзслѣдованы  дибромиды: 
(СНз),СВгСН.Вг,  (СНзЗ^СВгСНВгСНз  и  (СНз),СВгСВг(СНз)2. 

5)  Дибромиды,  у  которыхъ  атомы  брома  находятся  въ  положеніи 
1,4  или  1,5. 

а)  Если  два  атома  брома  находятся  въ  первичномъ  положеніи, 
то  получаются  исключительно  соли  цикличѳскихъ  четвертичныхъ 
аммоніѳвъ.  Изслѣдованъ  дибромидъ:  СН2Вг(СН2)зСН2Вг. 

Если  одинъ  атомъ  брома  находится  въ  первичномъ  положеніи, 
а  другой  во  вторичномъ,  то,  кромѣ  солей  циклаческихъ  четвертич- 
ныхъ аммоніевъ,  получаются  въ  очень  незначительномъ  количествѣ 
и  непредѣльныѳ  моноамины.  Изслѣдованы  дибромиды:  СНзСНВг. 
(Ш^)Ш^Вг,  СНзСНВг(СН2)зСЫ.Вг. 

в)  Если  два  атома  брома  находятся  во  вторичномъ  ио;іоженіи, 
то,  кромѣ  солей  циклическпхъ  четвертичныхъ  аммоніевъ,  получаются 
въ  небольшомъ  количествѣ  непрѳдѣльные  монобромиды  (и  углево- 
дороды) и  въ  очень  незначительномъ  количествѣ  непредѣльныѳ 
третичные  моноамины.  Изслѣдованъ  дибромидъ:  СНзСНВгССНз)^ 
СНВгСНз. 

і)  Если  одинъ  атомъ  брома  находится  въ  третичномъ  поло- 
женіи,  а  другой  или  въ  первичномъ,  или  во  вторичномъ,  то  солей 
циклическпхъ  четвертичныхъ  аммоніевъ  получается  очень  немного, 
а  преимущественно  образуются  непрѳдѣльные  монобромиды  или 
углеводороды  и  непредѣльные  третичные  моноамины.  Излѣдованы 
дибромиды:  (СНз)зСВгСН2С(СНз)зС1Г,Вг  и  (СНз)ХВг(СН,)зСНВгСН5. 

())  Если  оба  атома  находятся  въ  третичномъ  положѳніи,  то 
солей  циклическпхъ  четвертичныхъ  аммоніевъ  совсѣмъ  не  обра- 
зуется, а  получаются  наряду  съ  ничтожнѣйшими  количествами  непре- 
дѣльнаго  третичнаго  амина  только  углеводородъ  или  непредѣльный 
монобромидъ.  Изслѣдованъ  дибромидъ:  (СНа)2СВг(СН2)зСВг.  (СНзЗз 

Что  касается  до  химическаго  строенія  непрсдѣльныхъ  группъ 
въ  третичныхъ  моноаминахъ,  полученныхъ  нзъ  дибромйдовъ,  въ 
которыхъ  2  атома  брома  находятся  при  сосѣднихъ  углеродныхъ 
атомахъ,  то  оказалось,  что  эти  группы  образовались  изъ  диброми- 
довъ  чѳрѳзъ  замѣщеніе  одного  атома  брома  остаткомъ  амина  и 
черсзъ  выдѣлсніе  другаго  атома  брома  въ  видѣ  бромистаго  водо- 
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рода;  при  этомъ  атомъ  водорода  бѳрѳтся  не  отъ  наимѳнѣѳ  гидр  о- 
генизованнаго  атома  углерода,  а  отъ  такого,  который  хотя  и 
болѣе  гидрогенизованъ,  но  не  заключаетъ  при  себѣ  остатка 
амина. 

Такъ  аминъ  изъ  (СНз)2СВгСНзВг  имѣетъ  строеніе: 

I  I 
СН^     С~-СН,NК2;  изъ  СНзСНВгСНВгСНз  —  СН,  =  СН  —  СН; 

I 

изъ  (СНз)2СВгСНВгСНз-СН,  =  С  — СН^  — СНз  и  т.  д. 

I  I 
СИ,  NКз 


167.  О  разложеніп  азотистокислыхъ  солей  тре- 
тичныхъ  аіииновъ.  В.  А,  Солонины. 

(Получено  2-го  ноября). 

Было  изслѣдовано  въ  атомъ  отношеніи  40  различныхъ  моно  я 
диаминовъ.  Во  всѣхъ  случаяхъ  было  обнаружено  образованіе  нитро- 
зосоѳдиненій  вторичныхъ  амішовъ.  Правильности,  который  были 
здѣсь  подмѣчены,  слѣдующія: 

1)  На  выходъ  нитрозосоѳдиненія  очень  вліяѳтъ  энергичность 
амина;  чѣмъ  энѳргичнѣе  аминъ,  тѣмъ  меньше  получается  нитрозо- 
соединенія; 

2)  При  аминахъ  съ  различными  остатками  замѣщается  нитрозо- 
группои  предпочтительно  тотъ  остатокъ,  который  легче  входитъ  въ 
соедивевіе;  такъ  остатокъ  норм,  пропилъ  СНзСН.^СНз — легче  вы- 
тѣсняется  нитрозогруппой,  чѣмъ  остатокъ  изопропилъ  (СНз)2СН — . 
Кромѣ  того,  вліяетъ  еще  и  количество  остатковъ;  такъ  динорм. 
пропилизопропиламинъ  даетъ  почти  исключительно  нитрозосо- 
единеніѳ  изопропил- норм,  пропиламина,  а  диизопропил  -  норм, 
пропиламинъ  даетъ  на  ряду  съ  производнымъ  диизопропиламина 
и  производное  изопропил-норм.  пропиламина. 
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168.  О  разложеніи  хлорйстоводородныхъ  солей 
и  гидратовъ  окисей  четвертичныхъ  алімоніевъ. 

В,  А.  Солонины. 

(Получено  2-го  ноября). 
Было  изслѣдовано  больше  100  различныхъ  соединееіп.  Правиль- 
ности и  явленія,  который  были  тутъ  замѣчены: 

1)  При  разложеніи  какъ  хлористовод.  солей,  такъ  и  гилратовъ 
окисей  четвертичныхъ  аммоніевъ  съ  различными  остатками  пред- 
почтительно выдѣляются  тѣ  остатки,  которые  легче  входятъ  въ  со- 
единеніе;  изъ  этого  исключенія:  а)  остатокъ  метилъ,  очень  легко 
входящій  въ  соѳдинееіе,  очень  трудно  удаляется  при  разложеніи 
гидратовъ  окисей,  при  разложеніи  же  НСі-солей  относится  нор- 
мально; б)  чѣмъ  легче  соединѳнія  остатковъ  съ  галоидами  разла- 
гаются спиртовой  щелочью  съ  выдѣленіемъ  непредѣльныхъ  соеди- 
неній,  тѣмъ  легче  эти  остатки  удаляются  при  разложеніи  соеди- 
неній  четвертичныхъ  аммоніевъ. 

2)  При  разложеніи  НСІ-солей  болѣѳ  рѣзко  подчеркивается 
предпочтительная  легкость  или  трудность  выдѣленія  остатковъ. 

3)  При  разложевіи  нѣкоторыхъ  гилратовъ  окисей  аммоніевъ  съ 
непредѣльными  остатками,  а  также  и  диаммоніевъ  было  обнару- 
жено образованіе  алдегидовъ.  Такъ  напр.,  при  разложѳніи  чѳтвертич. 
аммон.  съ  остаткомъ  аллилъ  и  четв.  диаммон.  съостаткомъ  тримети- 
ленъ  —  СН2  —  СНз  —  былъ  полученъ  непредѣльный  алдегидъ 
СвНщО,  который,  очевидно,  тожественъ  съ  продуктомъ,  получеянымъ 
Кнорромъ  и  его  учениками  при  перегонкѣ  съ  ѣдкимъ  кали  хло- 
ристаго  диметилбистриметилендиамина  и  ошибочно  имъ  принимае- 
мымъ  за  диизоаллиловый  эфиръ.  При  разложеніи  С^В.^^  {С.^]1^)^іОЩг^ 
— было  обнаружено  образованіе  уксуснаго  алдегвда  н  т.  д. 

4)  При  разложеніи  гидратовъ  окисей  мною  въ  нѣкоторыхъ 
случаяхъ  было  обнар;,жено  образованіѳ  вторичныхъ  аминовъ.  Такъ 
напр.,  противно  литературнымъ  указаніямъ,  гидратъ  окиси  тетра- 
аллиламмонія  даетъ  при  разложен! и  почти  исключительно  диаллил- 
аминъ. 

При  разложеніи  (С2Н,)зОНNСК2СН2N0Н(СзН,)з  и  (С^Н.),. 
ОНКСН^СНзСНз^ОН  (СзН,)з  былг  обна,ружено  образованіе  незна- 
чительныхъ  количествъ  р  ь  перы  \!ъ  случаѣ  диэтиламина,  а  во 
второмъ  дипропиламина. 


в.  в.  39,  1420. 
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169.  О  циклическихъ  тіокетонахъ. 

Н.  А,  Сперанска?о, 

(Подучено  5  октября). 

По  изслѣдованіямъ  Мабери  Смита  въ  нефти,  содержащей  сѣру, 
есть  вещества  тіофенеаго  и  тіоэфирнаго  характера,  сообщающія  ей 
характерный  болѣе  или  мѳнѣе  интенсивный  запахъ.  Имѣя  въ  виду, 
что  въ  составъ  нефти  входятъ  циклическіе  углеводороды  (нафте- 
ны)  я  задался  цѣлью  изслѣдовать  нефть— не  находятся  ли  въ  ней 
соединенія  сѣры,  соотвѣтствующія  цііклпческимъ  тіокетонамъ,  т.  е. 
такимъ,  гдѣ  сѣра  связана  съ  углеродомъ,  находящимся  въ  кольцѣ. 
Предварительно  я  занялся  полученіѳмъ  такихъ  веществъ  въ  чис- 
томъ  видѣ. 

Полученіе  этихъ  веществъ  въ  чистомъ  видѣ  не  нредставляѳтъ 
большой  трудности.  Реакція  происходитъ  такимъ  образомъ,  что  вь 
нагрѣтый  не  ниже  140°  циклическій  кетонъ  прибавляется  порціями 
измельченный  Р..83.  Потомъ  продуктъ  реакціи  извлекается  і^^эфи- 
ромъ  и  подвергается  пѳрегонкѣ  пли  въ  пустотѣ  или  съ  водянымъ 
паромъ.  Вещества  получаются  окрашенными  въ  розовый  цвѣтъ 
и  обладающими  непріятнымъ  тошнотворнымъ  запахомъ.  При  вы- 
париваніи  капли  вещества  на  платиновой  пластинкѣ  распростра- 
няется специфическій  запахъ  керосиновыхъ  заводовъ.  Вещества 
съ  спиртовымъ  растворомъ  сулемы  даютъ  кристаллическія  суле- 
мовыя  соедвнѳнія.  Рядъ  такихъ  веществъ  я  начну  съ  описанія 
тіоментона.  Тіоментонъ  получается  при  дѣйствіи  Р^Вз  на  мѳнтонъ. 
Жидкость  розоваго  цвѣта,  кипитъ  217°--220'  при  обыкновѳнномъ 
давленіи;  при  сохраненіи  на  воздухѣ  отчасти  окисляется. 

При  рѳакціи  получаются  еще  ментолъ  и  сѣрнистый  ментолъ 
кристаллическое  тѣло. 

170.  О  новыхъ  представителяхъ  пентаметилено- 
выхъ  углеводорадовъ. 

Д.  Зелигхкаго. 

(Получено  29  октября). 

Въ  послѣднсс  время  мною  синтезированы  нѣсколько  углеводо- 
родовъ  въ  ряду  циклопентана:  пропилциклопентанъ,  метил-(І)- 
этил-(2)-циклопевтанъ    и    мѳтил-(1)-пропил-(2)-циклопѳетанъ.  Ис- 
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ходнымъ  матеріаломъ  служилъ  диклопентанонъ  и  метил-(І)- 
цвклопентанонъ  -  (2).  Чрезъ  соотвѣтствующіе  третичные  сиирты, 
□олученные  ири  помощи  магеійоргавическихъ  соединеній  (магаій. 
хлорпропила  и  магнініодэтила),  былъ  совершѳнъ  перѳходъ  къ  угле- 
водородамъ.  Свойства  ихъ  слѣдующія:  проііилциклопѳнтанъ  (СвНіе) 
имѣетъ  т.  к.  129,5°  —  130°  (съ  попр.);  уд.  в.  сі-^^  =  0,7736; 
п^^  =  1А255\  МЕ=  37,05\  тѳорія  для  С^Н^,  —  36,82.  Метпл-(І)- 
этпл-(2)-циклопентанъ  кипитъ  при  124"^  (съ  попр.);  уд.  в.  его 
і^^^  =  0,71 п^^=^  1,4245  ;МЕ  =  36,97:  теорія   С^В^— 36,82 

Метил-(1)-пропил-(2)-циклопѳнтанъ  обладаетъ  т.  к.  147'^,5 — 148° 
[съ  вопр.);  уд.  в.  а^^О  =  0,7806  и  =  0Л812,  п^^о=  14^97\ 

МЕ  =  41,64  ;  теорія  для  С^^Н^^  — 

Всѣ  углеводороды  обладаютъ  пріятнымъ,  слегка  сладковатымъ 
запахомъ,  вапоминающимъ  запахъ  хорошо  очищѳнныхі  нефтяныхъ 
легкихъ  углеводородовъ.  Строеніѳ  ихъ: 


.  /\  /\ 

СН,     СН,  СН,:      СЫ— СНз         СН„  СН-СНз 

II  !        )  1^1 

СНз  СН-С.Нт  СН,  СН-СаН^  СНз  СН-СзН, 

С^Нів  С^,Н,(;  0,Н^8. 

171.  Данныя   по  изомеризаціи  непредѣльныхъ 
циклическихъ  углеводородовъ  общей  формулы 
СцНоп— 2.  Н.  Д,  Зелиискаго  и  И.  Ф.  Гутта. 

(Получено  29-го  октября). 

Изомеризація  въ  ряду  метилциклогексеновъ. 

Въ  дополненіе  къ  тому,  что  было  нами  сообщено  въ  сентябрь- 
скомъ  протоколѣ,  какъ  краткое  извлѳченіе  опытныхъ  данныхъ,  до- 
бытыхъ  нами  по  вопросу  объ  изомеризаціи  метиленциклогексана  и 
отношеніи  его  къ  углеводороду  съ  т.  к.  102,8° — 103°  (съ  попр.), 
образу юп^ѳм у ся  дѣйствіемъ  ѣдкой  щелочи  на  іодидъ  циклогексил- 
карбинола,  приводимъ  новыя  данныя,  опредѣляющія  химическую  при- 
роду послѣдняго  углеводорода.  Во-первыхъ,  оаъ  не  изомѳризуется 
при  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ  до  300°,  какъ  это  имѣетъ 
мѣсто,  по  нашимъ  наблюденіямъ  ^),  для  углеводорода,  получающагося 


')  Протокодъ  'аа  сентябрь  тек.  года. 
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изъ  циклогѳксенуксусяой  кислоты,  что  опредѣляетъ  стойкость  его 
сравнительно  съ  настоящимъ  метилѳнциклогексаномъ  (т.  к.  105° — 
106,5°  съ  попр.),  и  во-вторыхъ,  вышеупомянутый  углеводородъ  намъ 
удалось  изомеризовать,  переходя  черѳзъ  его  дибромидъ,  въ  мети- 
ленциклогексанъ.  Мы  должны  подчеркнуть,  что  реакція  присоеди- 
ненія  брома  къ  углеводороду  съ  т.  к.  102,8°— 103"  протекаетъ  со- 
всѣмъ  не  такъ,  какъ  это  обычно  имѣетъ  мѣсто  для  непредѣльныхъ 
угле  водороде  въ^  завѣдомо  заключающихъ  этиленную  связь.  Наряду 
съ  дибромидомъ      съ  темп.  кип.  105°— 107°  при  14  ми.  и  уд.  в. 

=  1,7140  получается  въ  количѳствахъ  не  нѳзначительныхъ  и  моно- 
бромидъ  состава  С,Н^зВг  съ  темп.  кип.  85°— 86°  при  50  мм.  и 
уд.  въ  ^2^'=  1,2654.  Дѣйствуя  на  растворъ  дибромида  въ  абсо- 
лютномъ  спиртѣ  цинковой  пылью,  мы  перешли,  этой  простой  и  гладко 
протекающей  реакціей,  не  къ  исходному  углеводороду,  но  про- 
дукту его  изомеризаціи  съ  т.  к.  105,5° — 106,5°  (съ  попр.)  и  уд.  в- 
(і  ■^^^  =  0,8038,  т.  е.  данный  углеводородъ,  обладастъ  константамь' 
совершенно  совпадающими  съ  метиленциклогексаномъ  (т.  к.  105,5°— 
106,5°  съ  попр.  и  (1  =  0,8043)  пзъ  циклогексенуксусной  кислоты, 
даже  внЬ шни ми  своими  признаками,  напр.  запахомъ,  напоминаю- 
щимъ  прѳдѣльные  циклическіѳ  углеводороды,  рѣзко  отличается  отъ 
исходнаго  углеродорода,  имѣющаго  запахъ  слегка  ароматическій. 
Такимъ  образомь,  дибромидъ  Фаворскаго  и  Боргмана  не  есть  про- 
дуктъ  прямого  присоединенія  брома  къ  углеводороду  съ  т.  к.  102,8° — 
103°,  а  продуктъ  болѣе  глубокой  изомѳризаціи,  и  сдѣланноѳ  нами 
предположеніе  о  бициклическомъ  характерѣ  этого  углеводорода 
оправдывается  химическимъ  его  отношеніемъ.  Мы  придали  ему 
строеніѳ: 

СН,-СНз-СНч 

!  і    >сіі.,  — бипикло-ГО,1,4]-гептанъ. 

он,— ОНз-СН/  ь  ^ 

Такая  бициклическая  природа  его  вполнѣ  опрѳдѣляетъ  его  отно- 
шѳніѳ  къ  брому  и  превращеніе,  съ  размыканіемъ  триметиленоваго 
кольца,  въ  первично-третичный  дибромидъ,  оть  котораго  мы  пе- 
решли къ  метилѳнциклогѳксану.  При  такомъ  взглядѣ  на  строѳнк 
нашего  углеводорода,  вполнѣ  объясняется  образе '^аніе  при  дѣйствіи 

*)  Дибромидъ  этотъ  былъ  въ  рукахъ  А.  Е.  Фаворскаго  и  студ.  Боргманг., 
какъ  это  видно  изъ 'вамѣтки  въ  мартовскомъ  протоколѣ  по  поводу  нашего  ср- 
общѳнія. 

Протоколъ  за  сентябрь  с.  года. 
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брома  параллельно  съ  дибромидомъ  и  монобромида.  Мѳханизмъ 
рѳакціи  таковъ: 

СН2-СН2-СН4  СН2-СН2— СВгѵ 

I  I    >СН,+ВГ2=:|  I  >СЫ,+НВг= 

СН„— сн,— СВг  -СНоВг 

=  11 

СНЗ-СН2-СН2. 

СНз—СЩ-СНч  СН.-СЩ-СН-СН.Вг 
I  I    )СН,+НВг=|  I 

СН2— СЩ— СИ/  СН2-СН2-СН5. 

Что  касается  монобромида,  то  онъ  можетъ  быть  и  вторичнымъ! 
достовѣрныхъ  данныхъ  объ  этомъ  у  насъ  пока  не  имѣется.  Бицикли- 
ческій  характеръ  даннаго  углеводорода  вполнѣ  объясвяетъ  и  пре- 
вращеніе  его,  подъ  вліяніемъ  нагрѣванія  съ  іодистоводороднымъ 
хинолиномъ,  въ  мѳтил-(1)-циклогѳксенъ  -  (1,2)  и  окислѳніе  его 
пѳрманганатомъ  въ  первичнотретичныи  гликолъ. 

Дальнѣйшее  изучевіе  циклическихъ  непредѣльныхъ  углеводоро- 
довъ  въ  указанБОмъ  направленіи  продолжается. 


172.  О  природѣ  углеводорода  С^Яіа  изъ  диметил- 
(1,3)-циклогексанола-(3).  Н.  Д.  Зелгтскаго. 

(Получено  29  октября). 

Еще  въ  1901  году  этотъ  углѳводородъ  былъ  полученъ  мной  и 
И.  А.  Цѣлвковымъ,  и  описавы  его  свойства.  Позже  я  занимался 
выяснѳніемъ  его  строенія  и  убѣдился,  окисливъ  данный  углеводо- 
родъ  въ  метил-6-ацетилвалеріановую  кислоту,  что  ему  свойственно 
нежеслѣдующеѳ  строеніе: 

СН,  СН, 

I  I 
СН  СН 

/  \  /\ 

С1І2     сн  СИ,  сн, 

I     II  I  г 

си,     с-сн,       или      СП,  с-сн, 
сНз  сн 

Такъ  какъ  исходнымъ  матѳріаломъ  для  синтеза  этого  углеводо- 


См.  въ  майскомъ  протоколѣ  сообщеніе  А.  Е.  Фаворскаго  объ  ивомери- 
ваціи  его  «метиленциклсгексана»  въ  метил-(1)-цикдогексенъ-Г1.2)  подъ  влія- 
ніемъ  іодистоводороднаго  хинолина. 
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рода  служитъ  р-метилциклогексанолъ  изъ  пулѳгона,  то  нашъ  угле- 
водородъ  оптически  дѣятелѳвъ  и  константы  его  таковы  :т.  к.  127° — 
127,2°  (745  мм.)  и  [а]і,  =  95,81''. 

Огношеніѳ  этого  трѳтичнаго  углеводорода  ,къ  мѳтил-(1)-мети- 
лѳн-(3)-циклогексану,  а  иослѣдняго  къ  его  бициклическому  изомеру 
мной  теперь  изучается. 

Дѣлаю  это  сообщеніе  въ  виду  замѣтки  А.  Е.  Фаворскаго  въ 
майскомъ  протоколѣ  отъ  И  мая  с.  года  о  томъ,  что  углеводородъ  съ  т.  к- 
121° — 122,5°  подъ  вліяніѳмъ  нагрѣванія  съ  іодистоводороднымъ  хино- 
линомъ  превращается  въ  углеводородъ  съ  т.  к.  128° — 128,5°,  кото- 
рый, какъ  извѣстно,  давно  уже  нами  полученъ,  и  третичный  іа- 
рактеръ  котораго  въ  послѣднее  время  мною  выясненъ. 

173.  Къ  бензольной  пробдемѣ. 
И.  И.  Остромысленскаео. 

(Получено  29-го  Октября). 

Въ  теоретической  части  авторъ  приходитъ  къ  выводу,  что  строе- 
ніе  бензола  ближе  всего  отвѣчаетъ  схемѣ  Кекуле;  слабымъ  мѣстомъ 
этой  схемы  является,  по  мнѣнію  автора,  только  лишь  недостаточ- 
ность изомерныхъ  формъ  при  нЬкоторыхъ  производныхъ  бензола. 

Экспериментальная  сторона  работы  и  посвящена  розыску  нзо- 
меровъ  орто-производныхъ  бензола,  обусловливаемыхъ  различнымъ 
распредѣленіемъ  двойныхъ  связей  въ  ядрѣ.  По  мнѣнію  автора 
есть  основанія  предполагать,  что  два  изолированныхъ  имъ  2,4-дини- 
трофенола  представляютъ  изъ  себя  изомеры  этого  типа. 

Общимъ  выводомъ  экспериментальной  части  работы  авторъ  счи- 
таѳтъ,  что  наличность  только  трѳхъ  изомеровъ  при  двузамѣщѳнныхъ 
бензола  не  можѳтъ  считаться,  какъ  это  было  общепринято  со  вре- 
мени работъ  Ладенбурга  (1879),  точно  установленной. 

Послѣдняя  часть  работы  составляетъ  попытку  подойти  къ  раз- 
рѣшенію  бензольной  проблемы  кристаллографаческимъ  методомъ. 

Однако  недостаточность  экспѳрнментальныхъ  данныхъ  не  поз- 
волила автору  сдѣлать  рѣшительный  выводъ. 


Отъ  11  мая,  с.  г. 
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С.  Толкачѳвъ  дѣлаѳтъ  отъ  имени  авторовъ  слѣдующія  со- 
общенія: 

174,  Оптическое  изслѣдованіе  румынскихъ 
нефтей      і/.  А.  Ракузина. 

(Получено  22  октября). 

При  приблизительно  одинаковыхъ  условіяхъ  залеганія  (одинако- 
выя  геологическія  формаціи)  румынскія  нефти  представляютъ  не 
столь  рѣзкую  дифферендіацію  физическихъ  свойствъ  ^),  какъ  наши 
кавказскія  нефти  отъ  легкой  Сураханской  до  тяжелой  Бинага- 
динской  и  т.  п.  Оптически  изслѣдовано  б  нефтѳй  изъ  разныхъ 
формацій.  Изучѳніемъ  причины  указаннаго  явлевія  я  въ  настоя- 
щее время  занять.  Погоны  нефти  изъ  Камшты^  какъ  на  воз- 
духѣ,  такъ  и  въ  пустотѣ,  обнаружили  безспорное  правое  вращеніе, 
и  дали  съ  трихяоруксусной  кислотой  холестериновыя  рѳакціи. 
Реакціи  эти  шли  только  при  нагрѣваніи  и  распространяются  на 
фракціи  выше  лигроина:  цвѣта  отъ  блѣдно-розоваго  до  темно-ма- 
линоваго,  и  ясны  даже  черезъ  нѣсколько  дней.  Работа  продол- 
жается и  сдѣлана  въ  Хнм.-Бактер.  Институтѣ  Д-ра  М.  Б.  Вермеля 
въ  Москвѣ.  Образцы  любезно  доставлены  Д-ромъ  С.  А  й  з  и  н  м  а- 
номъ  въ  Кампинѣ,  за  что  я  ему  премного  благодаренъ.  Подроб- 
ности въ  отчетѣ. 

175.  Раздѣленіе  ароматпческихъ  углеводородовъ 
посредствомь  дробнаго  осажденія  изъ  раство- 
ровъ  въ  спиртѣ.  К,  В.  Харичкова, 

(Получено  22  октября). 
Чтобы  мѳтодъ  дробнаго  осажденія,  практическое  примѣноніе 
котораго  для  раздѣленія  разлнчныхъ  смѣсей  органическихъ  вѳществъ 
показано  докладчикомъ  въ  примѣненіи  къ  раздѣленію  жирныхъ 
кислотъ  и  углеводородовъ,  получилъ  распространеніе,  необходима 
выработка  основаній,  опредѣляющихъ  выборъ  растворителя  и  оса- 
дителя.  Это  обстоятельство  опредѣляется  особой  постоянной,  пра- 

Оптическое  изслѣдованіе  нефти  я  рѣшился  провѣрить  на  возможно 
большемъ  числѣ  нефтей  изъ  разлнчныхъ  мѣсторожденій  на  вемлѣ,  ибо  во  1)  я 
желаю  убѣдиться,  нѣтъ-ли  общности  въ  матеріалахъ  и  условіяхъ  нефтеобраво- 
ванія  на  вемлѣ  и  во  2)  не  найдется-ли  лѣвыхъ  нефтей^  какія  видѣлъ  безсмѳрт- 
вый  Біо,  или  инактивныхъ  нефтей,  какъ  это  должно  быть  потеоріи  оптически 
ахтивныхъ  веществъ:  пока  я  все  вижу  правил  нефти. 

*)  На  »тотъ  фактъ  я  уже  укавалъ  въ  Нефтяномъ  Дѣдѣ  ва  1906  г. 
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мѣнитѳльно  къ  извѣстной  температурѣ,  и  называемой  іарактеристи- 
ческимъ  коэффидіѳЕтомъ.  Принципъ  раздѣлѳнія  не  зависитъ  отъ 
того,  будутъ  ли  подвергаемыя  фракціонированному  осажденію  смѣси 
состоять  изъ  жидкихъ  или  твердыхъ  тѣлъ,  но  необходимо  выбрать 
систему — комбинадію  растворителя  и  осадителя.  Методъ  дробнаго 
осажденія  можѳтъ  служить  для  раздѣленія  бензола  и  толуола  хо- 
лоднымъ  способомъ,  безъ  дрсбяой  перегонки. 

176.  Случай  окисленія  первичнаго  амина  жир- 
наго  ряда.  Е,  В.  Харичкоѳа. 

(Получено  25  октября). 

Какъ  извѣстно,  азотистая  кислота  въ  кисломъ  растворѣ  пере- 
водитъ  амины  первичнаго  строенія  въ  спирты.  При  этомъ  окис- 
ляется амидогруппа,  но  углеводородный  остатокъ  не  измѣняется. 
Но  замѣчается  и  другой  ходъ  окисленія,  въ  которомъ,  кромѣ  амидо- 
группы, принимаетъ  участіе  и  смежный  съ  нею  водородъ  углево- 
дороднаго  остатка. 

При  перѳгонкѣ  этиламина  въ  присутствіи  окиси  платины  (опытъ 
лучше  воспроизвести  перегонкой  этиламиноваго  хлороплатината  съ 
ѣдкимъ  натромъ)  наблюдается  слѣдующее  явленіѳ.  Въ  пріемаикѣ 
получается  отгонъ,  пахнущій  уксусвымъ  алдегндомъ  и  возстанов- 
ляющій  амміачный  растворъ  серебра.  При  выпари ваніи  съ  хло- 
ристой платиной  выдѣляется  уголь  и  возстановляѳтся  платина,  но 
хлороплатиаата  не  получается.  Въ  пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой 
получено  ничтожное  количество  хлороплатината,  ве  похожаго  на 
этиламиновый. 

Очевидно,  главная  реакція  здѣсь  слѣдующая: 

2С,Н, N  Н,  +     =:  2С,Н,0  +  ЗН,0. 

Вѣроятно,  въ  первую  стадію  образуется  этиловый  спиртъ. 

Метиламинъ  при  этихъ  условіяхъ  тоже  даетъ  продукты,  реаги- 
рующіѳ  возстановительно. 

Въ  сообщеніи  моемъ  объ  отношеніи  аминовъ  къ  реактиву  Нес- 
слера  было  упомянуто  объ  измѣненіи  цвѣтовоп  реакціи  послѣ  обра- 
ботки этиламина  на  холоду  азотистой  кислотой  въ  присутствіи  сѣр- 
ной.  Пропиламинъ  не  показыоаетъ  этого  измѣненія  и  даетъ  мер- 
кураммоніевое  соединеніе  съ  свойствѳннымъ  ему  коричневымъ  оттѣн- 
комъ.  Марганцовокислый  калій  въ  щелочномъ  растворѣ  не  измѣ- 
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няѳтъ  реакціи  этвлаиина,  а  въ  кислоиъ  дѣйствуѳтъ  какъ  азотистая 
кислота. 

Изслѣдованіѳ  продолжается. 

Протоколъ  125  засѣданія  Отдѣленія  Химіи  Импѳра- 
торскаго  Общества  Любителей  Естествознанія,  Ан- 
троподогіи  и  Этнографіи,  происходившаго  5-го  ок- 
тября 1906  г. 

За  отсутствіемъ  прѳдсѣдателя  и  его  товарища  прѳдсѣдатѳль- 
ствуетъ  А.  Е.  Чичибабинъ.  Присутствуютъ  9  членовъ  и  11  посто- 
роннихъ.  Читаются  и  утверждаются  годичный  отчетъ  о  дѣятель- 
ности  Отдѣлѳнія  и  протоколъ  предыдущаго  засѣданія.  Въ  члены 
отдѣлѳнія  избираются:  В.  К.  Александрова,  М.  И.  Жѳгалкина,  окон- 
чившія  Высшіе  Женскіѳ  Курсы,  И.  И.  Остромысленскій,  инженеръ- 
химикъ,  и  А.  А.  Титовъ. 

Сообщеніѳ: 

И.  И.  Остромысленскій:  Къ  теоріи  бензола. 

Секретарь  Отдѣлѳнія  Л".  Курсановъ. 


ѣі  тшйш  лабораторіи  Іосковснаго  Университета. 

Фенйлированные  наФтены. 

(Статья  вторая). 

О  нѣкоторыхъ  пропзводныхъ  Фонилцпклогексана. 

Н.  к  у  Р  с  А  Н  о  в  А. 

Раеѣе  мною  былъ  указанъ  способъ  полученія  фенилциклогексана 
СдН,^ — СрН-  при  помощи  реакціи  Фриделя  и  Крафтса  изъ  хлори- 
стаго  циклогексила  СДіцСІ  и  бензола  ^).  Молекула  этого  углеводо- 
рода состоитъ  изъ  связанныхъ  между  собой  нафтеноваго  и  бензоль- 
наго  остатковъ;  поэтому  онъ  долженъ  дать  два  ряда  производныхъ: 
замѣщенныхъ  въ  бензольномъ  ядрѣ, — ароматическихъ  и  замѣщен- 
ныхъ  въ  еафтеновомъ  ядрѣ, — по  химическому  характеру  жирныхъ 

')  Ж.  р.  X.  о.  33  {ІШ)  687. 

и 
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Главнѣишія  ароматическія  производеыя  фенилциклогѳксана  уже 
были  описаны  мною  ранѣѳ  ');  въ  настоящее  время  приготовлены 
нѣкоторыя  замѣщенныя  въ  нафтеновомъ  ядрѣ. 

Матеріаломъ  для  настоящей  работы  служилъ  чистый  фенилци- 
клогексанъ  съ  точк.  кип.  238°  —  239°  при  747  мм.,  полученный 
дѣйствіемъ  хлористаго  алюминія  на  смѣсь  хлористаго  циклогексила 
(изъ  нефти)  и  бензола. 


Нитрованіе  фенилциклогексана  слабой  азотной  кислотой. 

88  гр.  фенилциклогексана  были  запаяны  въ  трубки  съ  азотной 
кислотой  удѣльнаго  вѣса  1,075  и  нагрѣвались  въ  теченіѳ  24  ча- 
совъ  до  105°  —  110°.  Въ  каждую  трубку  было  взято  по  6  к.  ст. 
углеводорода  и  по  30  к.  ст.  кислоты. 

Образовавпіійся  тяжелый  слой  былъ  извлѳченъ  эфиромъ,  про- 
мытъ  содой  и  водой  и  затѣмъ  для  отдѣленія  вторичныхъ  нитро- 
соединоній  обработанъ  избыткомъ  алкоголята  натрія  въ  спиртовомъ 
растворѣ.  При  разбавленіи  спиртового  раствора  водой  выдѣлилось 
густое  масло,  представлявшее  смѣсь  третичнаго  нитросоединенія  и 
непронитровавшагося  углеводорода.  Оно  было  извлечено  эфиромъ, 
высушено  хлористымъ  кальціемъ  и  эфиръ  отогнанъ  изъ  водяной 
бани.  Третичное  нитросоединеніе  было  отдѣлѳно  отъ  углеводорода 
отгонкой  послѣдняго  подъ  умѳньшеннымъ  давленіемъ;  отгонка  велась 
при  11  мм.  изъ  масляной  бани  и  продолжалась  до  тѣхъ  поръ,  пока 
при  температурѣ  бани  въ  130°  углеводородъ  болѣе  не  перегонялся. 
Оставшееся  въ  колбѣ  нитросоединеніе  не  показывало  реакц.іи  съ 
хлорнымъ  желѣзомъ  на  пѳрвичныя  и  вторичный  нитросоединенія 
При  охлажденіи  оно  закристаллизовалось.  Послѣдніе  остатки  угле- 
водорода были  отфильтрованы  отъ  кристалловъ  подъ  насосомъ;  кри- 
сталлы отжаты  между  фильтровальной  бумагой  и  перекристаллизо- 
ваны изъ  горячаго  лигроина. 

Третичный  фенилнитроциклогексанъ 

/\ 

I  I 

\/ 


1)  ж.  р.  X.  0.  33  (1901)  693. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  27  ІІ895)  453. 
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ѳгко  растворимъ  въ  спиртѣ  и  бѳнзолѣ,  нѣсколько  труднѣѳ  въ  ли- 
роинѣ.  Изъ  горячаго  лигроина  кристаллизуется  въ  очень  длинныхъ 
іглахъ.  Изъ  горячаго  спирта  кристаллизуется  въ  болѣѳ  мѳлкихъ 
іголочкахъ.  Въ  чистомъ  видѣ  плавится  при  54,5^—56°. 

Анализы: 

1.  Вещества  ввято  0,2513  гр.  Получено  СО2—0,6454  гр. 

Н,О-0,1670. 

2.  Вещества  взято  0,2745  гр.  Получено  К  — 17,4  к.  ст. 

при  740  мм.  и  20°. 


Найдено.  Вычислено  для  СіаН^дНО,. 

I.  II. 

С  70,047о  -  70,19»/^ 

И    7,44°/,  -  7,370/, 

N     -  7,06%  6,847о 


Для  выдѣлѳнія  вторичныхъ  нитросоѳдиненій  къ  щелочному  вод- 
[ому  раствору  ихъ  была  прибавлена  борная  кислота  въ  избыткѣ  и 
атѣмъ  пропускалась  угольная  кислота  до  тѣхъ  поръ,  пока  не  пре- 
;ратилось  выдѣленіе  осадка,  быдѣлившіяся  нитросоединенія  были 
тфильтрованы,  они  представляли  твердое  вещество  съ  небольшою 
[римѣсью  масла,  которое  было  удалено  отжиманіемъ  кристалловъ  на 
іористой  фарфоровой  тарелочкѣ.  Перекристаллизоваеныя  нѣсколько 
іазъ  изъ  лигроина  и  горячаго  спирта  они  плавились  при  86°-- 89° 
I  вѣроятно  представляли  смѣсь  изомѳрныхъ  вторичныхъ  нитросо- 
ідинѳній  фенилциклогѳксана  СеН1оNОа— С^Нз. 

Анализъ: 

Вещества  ввято  0,2346  гр.  Получено  N  —  14,6  к.  ст. 
при  756  мм.  и  17° 
Найдено:  Вычислено  для  С^зН^зКОд! 

N    7,187о  6.847о 

Изъ  88  гр.  взятаго  для  нитрованія  фенйлциклогексана  обратно 
іолучено  не  вступившаго  въ  реакцію  углеводорода  30  гр.;  третич- 
іаго  нитросоединенія  14  гр.,  что  составляетъ  127о  противъ  теоріи, 
1  вторичныхъ  нитросоединеній  около  4  гр.  Въ  другомъ  опытѣ  ни- 
грованія  трѳтичнаго  нитросоѳдияенія  получено  1б7о  теоретическаго 
ріодичества. 

При  перѳгонкѣ  азотной  кислоты,  служившей  длянитрованія  фенйл- 
циклогексана, первыяпорціи  ея  сильно  пахнутъ  синильной  кислотой; 
арисутствіѳ  ея  было  константировано  по  реакціямъ  образовавія  бѳр- 
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линской  лазури  и  роданистаго  аммояія  О-  Изъ  кристаллвчѳскихъ 
кислотъ,  получѳнныхъ  ори  нитрован! и,  былп  выдѣлѳны  бензойная 
янтарная  и  небольшое  количество  кислоты  глутаровой.  Образовав! ѳ 
этихъ  кислотъ  отвѣчаѳтъ  слѣдующей  схемѣ  окисленія  трети  ч  ваг  о 
нитросоѳдиненія: 

СН, 

/\ 
СН,  СН, 

+  I 

СЛ  -  НО,С  СН,  — ^  СсНзСООН  +  СО,Н  -  (СН,),  -  со,н. 
X/ 

СН, 


Янтарная  кислота  могла  получиться  какъ  продуктъ  дальнѣйшаго 
окисленія  кислоты  глутаровой. 


Возстановленіе  третичнаго  фенилнитроциклогексана. 

Для  полученія  амина  въ  колбѣ  на  водяной  банѣ  было  расплав- 
лено 30  гр.  чистаго  третичнаго  фенилнитроциклогексана  и  тща- 
тельно перемѣшано  съ  80  гр.  зѳрненаго  олова.  Къ  смѣси  прилива- 
лась крѣпкая  соляная  кислота.  Реакція  идетъ  съ  сильнымъ  разо- 
грѣваніемъ,  такъ  что  ее  по  временамъ  приходилось  умѣрять  охла- 
жденіемъ  водой.  Подъ  конецъ,  когда  разогрѣваніе  прекратилось, 
смѣсь  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ,  пока  все  олово  не  перешло  въ 
растворъ.  Изъ  полученнаго  кислаго  раствора  съ  водянымъ  паромъ 
было  отогнано  нѣсколько  капель  нейтральныхъ  продуктовъ  съ  ке- 
тоннымъ  запахомъ. 

Полученный  аминъ  былъ  выдѣленъ  ѣдкимъ  кали  и  отогнанъ  съ 
перегрѣтымъ  паромъ;  перегонъ  подкисленъ  соляной  кислотой  и 
выиаренъ  до  суха  на  водяной  банѣ.  Для  выдѣленія  свободнаго  амина 
сухая  хлористоводородная  соль,  полученная  въ  количествѣ  24  гр., 
была  смѣшана  съ  20  гр.  свѣжѳ-сплавленнаго  ѣдкаго  кали  въ  по- 


Сивильная  кислота  поаднѣе  была  обнаружена  мною  также  при  нитрова- 
ніи  иетилциклогексана  СН3 .  С^Н^^.  Поэтому  весьма  вѣроятно,  что  образовавіе 
ея  въ  больше хъ  или  мевьшихъ  количествахъ  при  ннтрованіи  по  способу  М,  И. 
Коновалова  прѳдставляетъ  общее  правило. 
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рошкѣ;  аминъ  отогнанъ  при  30 — 35  мм.  и  высушенъ  ѣдкимъ  кали. 
ТаБииъ  образомъ  очищенный  третичный  аминъ  фѳнилцвкдогѳксана 

СН, 


сн,  скн,-с,н, 

\/ 

сн, 

при  66  ММ.  перегнался  весь  при  180,5^ — 182,5'^. 
Анализы: 

1)  вещества  ввято  0,2127  гр.  Получено  СОа— 0,6392  гр.,  N20—0,1893  гр. 

2)  Вещества  взято  0,2649  гр.  Получено  К— 19,5  к.  ст.  при  744  мм.  и  19°. 

Найдено:  Вычислено  для  С^Н,,^: 

I  II 
С  81,96%  82,200/0 
Н    9,96%  9,78°/, 
N    -  8,28%  8,01«/о 

Удѣльный  вѣсъ  амина:  ді  =  1,0246;       =  1,0094. 

Вѣсъ  воды  при  О^  =  3,9464  гр. 
Вѣсъ  амина  при  =  4,0435  гр. 
Вѣсъ  амвна  при  20^  =:  3,9836  гр. 

Изъ  36  гр.  нитросоединенія  амина  получено  18  гр.,  что  отвѣ- 
чаетъ  707о  противъ  теоріи. 

Третичный  аминъ  фенилциклогексана  представляетъ  густую 
жидкость  съ  характернымъ  запахомъ  аминовъ,  не  растЕоримъ  въ 
водѣ,  но  легко  растворяется  въ  эфирѣ,  спиртѣ,  бензолѣ  и  лигроинѣ. 
Прятягиваѳтъ  угольную  кислоту  изъ  воздуха,  образуя  твердый  кар- 
бонатъ.  Съ  кислотами  даетъ  хорошо  крпсталлизующіяся  соли: 

Хлористоводородная  соль  С^2Н15NН2НС1  изъ  горячей 
воды  получается  въ  крупныхъ  игольчатыхъ  кристаллахъ,  плавя- 
щихся при  230°— 230,5'. 

Сѣрнок  исл  ая  СОЛ  ь  (СізН^з^Нз ^2^380^  изъ  горячей  воды 
кристаллизуется  въ  мѳлкихъ  иголочкахъ,  плавящихся  при  226°  ~ 
227, 5^^^ 

Азотнокислая  соль  С1.^Н15NН2НNОз  изъ  горячей  воды 
кристаллизуется  въ  крупныхъ  иглахъ.  Плавится  при  173°  съ  раз- 
ложеніемъ. 

Азотист  окис  лая  соль  С^^і^^Е^^.  ООз  получена  при  смѣ- 
шеніи  на  холоду  крѣпкихъ  растворовъ  азотистокислаго  калія  и 
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хлористоводородной  соли  амина  въ  видѣ  зѳрнистаго  бѣлаго  осадка. 
Отфильтрованная  подъ  насооомъ  влажная  соль  при  нагрѣваніи  до 
70° — 80°  разлагается. 

Уксуснокислая  соль  СіаНі^НН.^ .  СН3СО2Н.  Получается 
изъ  горячей  воды  въ  иголочкахъ,  плавящихся  при  154°— 155,5°. 

Хлороплати  натъ  ^С^^^\{^^^Я^  ,ЯС\^^ .  VіОі^.  Получается 
въ  видѣ  осадка  при  прибавленіи  къ  крѣпкому  раствору  хлористо- 
водородной соли  амина  раствора  хлорной  платины.  Кристаллизуется 
изъ  горячей  воды  въ  видѣ  крупныхъ  оранжевыхъ  чѳшуекъ;  пла- 
вится при  177°. 

А нал изъ: 

Хлороплативата  ввято  0,1131  гр.  Получено  Рі—  0,0287  гр. 
Найдено:  Вычислено  для  С24Н,е^2РіС1в: 

РІ  25,38»/^  25,64 

Соединѳніе  съфѳнильнымъгорчичнымъмасломъ 
(СеН^^Н  .  .  NН  ,  СеН^оСбНб  —  замѣщенная  тіомочевина)  полу- 
ваѳтся  при  прибавленіи  фѳнильнаго  горчичнаго  масла  къ  раствору 
амина  въ  лигроинѣ. 

Спустя  нѣкотороѳ  время  изъ  раствора  выпадаютъ  бородавчатые 
ристаллы  замѣщенной  тіомочевины.  Кристаллизуется  изъ  абсолют- 
наго  спирта  въ  мелкихъ  иголочкахъ  съ  т.  пл.  156°.  Почти  не  рас- 
творима въ  петролѳйном.ъ  эфирѣ. 

Фенилциклогексанолъ. 

Для  полученія  алкоголя  къ  водному  раствору  16  гр.  хлористо- 
водородной соли  третичнаго  фенилциклогексиламина  С^Н^ .  С^Е^^ . 
N112 .  НС1  былъ  прибавленъ  растворъ  10  гр.  азотистокислаго  натрія; 
при  этомъ  выпадаетъ  объемистый  осадокъ  азотистокислой  соли 
амина,  растворяющійся  при  слабомъ  подогрѣваніи.  Сначала  рѳакція 
велась  на  водяной  банѣ;  когда  выдѣленіе  азота  прекратилось, 
смѣсь  около  двухъ  часовъ  кипятилась  на  голомъ  огнѣ.  Образовав- 
шійся  при  этомъ  алкоголь  былъ  перегнанъ  съ  перегрѣтымъ  паромъ, 
извлеченъ  изъ  перегона  эфиромъ  и  эфиръ  отогнанъ  изъ  водяной 
бани.  Для  омылѳнія  могущаго  образоваться  при  этой  реакціи  азоти- 
стаго  эфира  алкоголь  около  1  часа  кипятился  съ  6  гр.  ѣдкаго  кали 
въ  спиртовомъ  растворѣ,  затѣмъ  былъ  выдѣленъ  изъ  спиртоваго 
раствора  водою,  извлеченъ  ѳфиромъ  и  эфирный  растворъ  высушѳнъ 
глауберовой  солью.  Посдѣ  отгонки  эфира  алкоголь  фракціониро- 


Пронзводпыя  фонилциклогоксана. 
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вался  йодъ  уменьшеннымъ  давленіѳмъ;  при  28  мм.  получены 
двѣ  фракціи:  до  156,5''— 1  гр.  и  156,5"^^— 158,5°— 10  гр. 

Низшая  фракція  (до  156,5°)  энергично  реагировала  съ  бромомъ 
и  содержала  непредѣльный  углѳводородъ  (С^Нз .  СеНд?),  обычно 
образующійся  при  этой  реакціи  въ  качествѣ  побочнаго  продукта. 

Фракція  156,5° — 158,5°  закристаллизовалась. 

Кристаллы  были  отжаты  въ  прессѣ  между  фильтровальной 
бумагой  о  перекристаллизованы  изъ  горячаго  лигроина.  Такимъ 
образомъ  очищенный  фенилциклогѳксанолъ 


сн, 

СОН-СеН, 


илавится  при  62°— 63,5°;  при  охлажденіи  снова  застываетъ  въ 
кристаллическую  массу.  При  20  мм.  онъ  кипитъ  при  151°. 

Анализы: 

1)  Вещества  взято  0,1896  гр.  Получено  СО,— 0.5661  гр.,  Н,0— 0,1593  гр. 

2)  Вещества  взято  0,2032  гр.  Получено  СО,— 0,(5082  гр.,  И^О— 0,1711  гр. 

Найдено  Вычислено  для  О^^Н^е^ 
I  II 

С    81,437о  81,637о  81,76% 

Н     9,407о  9.42«/о  9,1 67о 

Фѳнилциклогексанолъ  легко  растворимъ  въ  эфирѣ,  спиртѣ,  бѳн- 
золѣ,  хлороформѣ  и  лигроинѣ.  При  мѳдленномъ  исиареніи  лигроина 
можетъ  быть  полученъ  въ  очень  крупныхъ  кристаллахъ. 


Кристаллографическое  изслѣдованіе  фенилциклогексанола. 

Для  кристаллографичѳскаго  изслѣдованія  фенилциклогексанолъ 
былъ  перекристаллизованъ  изъ  лигроина  при  комнатной  темпѳра- 
турѣ.  Полученные  такимъ  образомъ  кристаллы  должны  быть  отне- 
сены къ  голоэдрическому  классу  моноклинической  системы  >  ^  с  тт. 

Наблюдались  слѣдующія  простыя  формы: 

{  100  }  ,  {  ПО  }  ,  {  011  }  ,  {  001  }  и  {  101  }. 

Подъ  микроскопомъ  грани  кристалловъ  оказываются  неправильно 
исчерченными;  поэтому  онѣ  даютъ  нояркіѳ  и  неясные  рефлексы. 
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Измѣреніѳ  угловъ  было  сдѣлано  на  гоніомѳтрѣ  Фюсса  ІѴа.  Резуль- 
таты измѣренія  сведены  въ  нижеслѣдующей  табло цѣ: 


Среднее. 

Колебанія. 

к 

п 

Вычислено. 

Д 

*  (001)  :  (100) 

79^10' 

79^6'  — 79''52' 

4 

25 

(001) :  (ТОІ) 

48^59,5' 

48^^30'— 48^33' 

4 

6 

48°50,9, 

4-  8,6' 

ГТОІ) :  (106) 

51°43,5' 

5102б'_51°15' 

4 

6 

51^50, 1 

—  6,6' 

* (100) : (110) 

62°17' 

62^1'  —62^57' 

4 

25 

(110) :  (110) 

55°22' 

55°1'  — 55°57' 

4 

14 

55^26' 

~  4' 

-  ^001) :  (011) 

61°15' 

бі^^і'  — 61°42' 

4 

28 

(011) :  (ОШ 

57°35,5 

57'^5'  — 57°54 

4 

15 

+  5.5' 

(І01) :  (011) 

71°25,5' 

71^3'  —71^53' 

4 

17 

7  Г  32,9' 

-  7,4' 

(101) :  (ТЮ) 

73^16,2' 

73^2'  — 73°44' 

4 

13 

73^17,9^ 

-  1,7' 

(011) : (110) 

35°14,8' 

35^0'  —35^41' 

4 

32 

35°  9,2' 

+  5,6' 

Уголъ  между  пвнакоидами  (100)  и  (001)  принятъ  за  уголъ  р.; 
онъ  равенъ  79^19'.  Отяошѳніе  кристаллическихъ  осей  а:Ь:с= 
=  1,9033: 1  :  1,8227. 

Чертежъ  кристалла  представляетъ  наиболѣѳ  обычную  комбинацію. 

Доматическая  форма  {  101  |  развивается  слабѣѳ  другихъ  простыхъ 
формъ  и  даетъ  очень  плохіе  рефлексы;  при  измѣревіп  угловъ  въ 
большинствѣ  сл^чаевъ  приходилось  устанавливать  эти  плоскости 
по  блеску.   На  нѣкоторыхъ  кристаллахъ,  на  которыхъ  зона  [010] 

плохо  развивается,  простая  форма  {  101  |  совсѣмъ  отсутствуетъ ' 
Въ  этомъ  случаѣ  кристаллъ  пріобрѣтаѳтъ  другой  вндъ  вслѣдствіѳ 
преобладающаго  развитія  {  ОН  }  и  {  110  ) 

Фигуры  вытравленія  удалось  получить  на  пинакоидѣ  {  100  } 
опуская  кристаллы  на  короткое  время  въ  45% — 50%  спиртъ.  Какъ 
видно  изъ  чертежа,  онѣ  оказываются  двусимметричными.  Кристаллы 
фенилцикдогексанола  обладаютъ  весьма  совершенной  спай- 


Производный  феиилциклогексапа.  ІЗОЗ 


ностью  по  (001).  Она  легко  ороявляется  при  ударѣ,  а  болѣе 
крупные  кристаллы  трескаются  по  этой  плоскости  при  быстрыхъ 
пѳремѣнахъ  температуры;  для  этого  часто  бываетъ  достаточно 
Подержать  кристаллъ  въ  рукахъ.  Плоскости  спайности  даютъ 
хорогаіе  рефлексы. 


Рис.  1.  Рис.  2. 


Оптическое  изслѣдованіе  въ  бѣломъ  свѣтѣ  показало,  что  плоскость 
оптическихъ  осей  параллельна  плоскости  симметріи.  Слѣдовательно 
ось  у  (л^)  совпадаетъ  съ  медіаной. 

Кристаллографическое  пзслѣдованіе  фенилциклогексанола  сдѣлано 
въ  Минералогическомъ  Кабинетѣ  Московскаго  Университета.  При 
этомъ  я  все  время  пользовался  указаеіями  проф.  В.  П.  Вернадскаго 
и  С.  П.  Попова.  Считаю  пріятнымъ  долгомъ  выразить  вмъ  свою 
глубокую  признательность. 
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Изтз  шшчйш  шЩтщ  Штшт  Университета. 
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Статья  третья. 


Объ  углеводородахъ  СізІІів- 


Н.  Курсанова. 


На  примѣрѣ  фѳнилциклогексана  (С^Н^  .  С^Н^^)  мною  былъ 
изслѣдованъ  аростѣйшій  случай  примѣненія  реакціи  Фриделя  и 
Крафтса  къ  циклическимъ  галоидопроизводнымъ.  Въ  настоящее 
время  съ  цѣлью  ближайшаго  іізслѣдованія  этой  реакціи  она  при- 
мѣнена  къ  синтезу  толилциклогѳксановъ  СН3  .  С^.Н^  .  СеНіі  изъ 
хлорциклогексана  С,.Н^іС]  п  толуола,  т.  е.  былъ  взятъ  такой  случай, 
когда  по  аналогіи  съ  жирными  хлоридами  можно  было  ожидать 
образованія  нѣсколькихъ  изомеровъ. 

Исходнымъ  матеріаломъ  для  настоящей  работы  служилъ  цикло- 
гексанъ  С^Я^.^  съ  точк.  кип.  80°  —  82°,  выдѣленный  изъ  кавказ- 
ской нефти.  Обычно  охлореніе  этого  углеводорода,  ведется  въ  дре- 
кселевскихъ  стклянкахъ  надъ  слоемъ  воды  но  при  этомъ  не 
выгодно  брать  въ  реакцію  большія  количества  углеводорода,  такъ 
какъ  тогда  образуется  много  полихлоридовъ,   и  выходы  монохло- 


рида соотвѣтственно  понижаются.  Оказалось  болѣе  удобнымъ  произ- 
водить охлореніе,  располагая  опытъ  такимъ  образомъ,  чтобы  моно- 
хлоридъ  по  мѣрѣ  образованія  удалялся  изъ  сферы  дѣйствія  хлора, 
чѣмъ  устраняется  возможность  его  дальнѣйшаго  охлоренія  въ  поли- 
хлориды. Для  этой  цѣли  можетъ  служить  весьма  простой  прі^боръ 
(рис.  1 ).  Онъ  состоитъ  изъ^стекляннаго  шара  съ  тремя  горлами  въ  11 — 

1)  л;,  г.  X.  о.  33  {19011  687. 

в.  в.  Марковниковъ,  Ж.  Р.  X.  О.  30  {1898).  84,  158. 


Рис.  1. 


Объ  углеводородахъ  СцИі^ 
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12  ст.  въ  діаметрѣ,  къ  нижней  части  котораго  припаяна  трубка  (а) 
въ  50—60  ст.  длины.  Углѳводородъ  наливается  въ  колбу,  заткну- 
тую пробкой  съ  двумя  отвѳрстіями;  въ  одно  изъ  нихъ  проходитъ 
трубка  (а)  почти  до  дна  колбы;  въ  другое— изогнутая  трубка  (і), 
нижній  конецъ  которой  оканчивается  тотчасъ  подъ  пробкой,  а  верх- 
ній  при  помощи  пробки  вставляется  въ  боковое  горло  шара.  Въ 
другое  боковое  горло  входитъ  трубка  (с)  для  хлора;  верхнее  горло 
соединяется  съ  очень  большимъ  обратно  поставлѳннымъ  холодиль- 
никомъ.  У  шара  можетъ  быть  еще  четвертое  горло  {(I)  для  термо- 
метра.  Колба  съ  углеводородомъ  нагрѣвается  въ  масляной  банѣ, 
при  чемъ  пары  углеводорода,  поднимаясь  по  изогнутой  трубкѣ  (Ь) 
въ  шаръ,  встрѣчаются  здѣсь  съ  токомъ  хлора,  входящимъ  но  дру- 
гой трубкѣ  (с).  Образу ющійся  хлоридъ  сгущается  въ  жидкость  и 
стекаетъ  по  припаянной  къ  шару  трубкѣ  (а)  обратно  въ  колбу.  Не 
вступившій  въ  реакцію  углеводородъ  охлаждается  въ  холодильник^. 
По  мѣрѣ  образованія  хлорида  температура  кипѣнія  жидкости  по- 
вышается; соотвѣтственно  этому  температура  масляной  бани  регу- 
лируется такъ,  чтобы  все  время  изъ    холодильника  углеводородъ 
стѳкалъ  въ  значительномъ  количествѣ.  Охлореніе  заканчивалось, 
когда  при  температурѣ  бани  въ  140° — 145°  углеводородъ  не  дости- 
галъ  шара  и  изъ  холодильника  ничего  болѣе  не  стекало.  Во  избѣ- 
жаніе  вспышекъ  реакцію  нужно  вести  на  разсѣянномъ  свѣтѣ.  При 
охлореніи  520  гр.  циклогексана  обратно  получено  углеводорода, 
годнаго  для  новаго  охлорѳнія,  137  гр,;  чистаго  хлорциклогексана 
СвНцСІ — 403  гр.,  что  составляетъ  55%противъ  теоріи  относительно 
взятаго  въ  реакдію  и  74°/о  относительно  вступившаго  въ  реакцію 
углеводорода;  высококипящихъ  продуктовъ  получено  42  гр.  Во  вто- 
ромъ  опытѣ  изъ  1000  гр.  циклогексана  обратно  получено  угле- 
водорода 217  гр.;  чистаго  хлорциклогексана  765  гр.,  что  отвѣчаетъ 
69°/о  противъ  теоріи  относительно  вступившаго  въ  реакцію  углево- 
дорода. Такимъ  образомъ  описанный  способъ  охлоренія,  позволяя 
вести  реакцію  въ  большихъ  размѣрахъ,  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  даетъ  го- 
раздо лучшіе  выходы  монохлорида,   чѣмъ  охлореніе  въ  дрекселев- 
скихъ  стклянкахъ. 


Для  полученія  толилциклогексановъ  было  взято  100  гр.  хлор- 
циклогексана СеН,іСІ  съ  точк.  кип.  141° — 142°  при  746  мм.  и 
300  гр.  чистаго  толуола.  Къ  смѣси  при  охлажденіи  водой  со  снѣ- 
Гомъ  прибавлено  4  гр.  растертаго  въ  порошокъ  хлорпстаго  алю- 
минія.   Когда  выдѣлевіе  соляной  кислоты  стало  иѳнѣе  энергично, 
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сосудъ  оставлѳнъ  при  комнатной  темиературѣ  до  тѣхъ  поръ,  пока 
реакція  не  кончилась.  Всего  реакція  шла  около  ^/^  часа.  Получен- 
ный продуктъ  былъ  вылитъ  въ  ледъ,  промытъ  ѣдЕимъ  натромъ  и 
водой  и  высушенъ  хлористымъ  кальціемъ.  Посдѣ  нѣсколькнхъ  пере- 
гонокъ  съ  дефлегматоромъ  при  749  мм.  были  выдѣлены  слѣдующія 
фракціи: 


Первая  фракція  представляѳтъ  избытокъ  взятаго  въ  реакцію 
толуола.  Вторая  состоитъ  изъ  толуола  съ  примѣсью  третьей  фрак- 
ціи.  Фракція  250° — 265°  отвѣчаетъ  толилциклогекеанамъ.  Четвер- 
тая фракціл  и  некристаллизующійся  смолообразный  остатокъ  со- 
состоятъ  изъ  обычныхъ  при  этой  реакціи  высокомолекулярныхъ 
цродуктовъ.  Изъ  полученной  смѣси  изомерныхъ  толилциклогекса- 
новъ  выдѣлить  отдѣльные  индивидуумы  при  помощи  фракціонировки 
не  оказалось  возможнымъ:  поэтому  были  предприняты  опыты  ихъ 
раздѣленія  путемъ  превращенія  въ  другія  соѳдиненія. 


Къ  86  гр.  фракціи  250°— 265°  при  постоянномъ  взбалтываніи 
постепенно  приливалась  сѣрная  кислота  удѣльнаго  вѣса  1,84  въ 
количествѣ  130  к.  ст.  Первое  время  реакція  идетъ  съ  замѣтнымъ 
разогрѣваніемъ,  поэтому  сосудъ  охлаждался  холодной  водой.  Когда 
разогрѣваніе  прекратилось,  смѣсь  около  часа  взбалтывалась  сначала 
при  обыкновенной  температурѣ,  а  подъ  конецъ— при  подогрѣваніи 
до  38°.  Получившіяся  при  этомъ  сульфокислоты  представляли  густое 
бурое  масло,  нерастворимое  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  и  всплы- 
вающее надъ  ней  въ  впдѣ  слоя.  Для  отдѣленія  отъ  сѣрной  кислоты 
онѣ  были  извлечены  хлороформомъ.  Изъ  хлороформеннаго  раствора 
сульфокислотъ  во  избѣжавіѳ  разложѳнія  растворитель  былъ  удалѳнъ 
испареніемъ  при  обыкновенной  температурѣ  подъ  уменьшеннымъ 
Давленіѳмъ.  Выдѣленныя  такимъ  образомъ  сульфокислоты  не  кри- 
сталлизуются даже  при  охлажденіи  въ  смѣси  снѣга  съ  солью;  онѣ 
легко  растворяются  въ  водѣ,  хлороформѣ,  сциртѣ  и  эфирѣ,  трудно 


1  . 

2  . 

3  . 

4  . 

5  . 


110^  —  113°  _  211  гр. 

113°  —  250°  —    20  > 

2Ъ0''  —  265°  —    97  > 

265°  —  300°  —     4  > 


Смо.іообравный  остатокъ  въ  колбѣ,  явпящій 
выше  300°  —    16  гр. 
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въ  бензолѣ  и  нерастворимы  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  и  лигроивѣ. 
Изъ  раствора  въ  хлороформѣ  лигроинъ  осаждаѳтъ  ихъ  въ  видѣ 
масла.  Соли  этихъ  сульфокислотъ  дурно  кристаллизуются  и  поэтому 
попытка  раздѣлить  ихъ  дробной  кристаллизаціой  была  оставлена. 
Послѣ  прѳдварительныхъ  опытовъ  наиболѣе  удобными  для  раздѣ- 
ленія  оказались  натріевыя  соли:  всѣ  онѣ  кромѣ  одной,  хотя  трудно, 
но  растворяются  въ  кипящемъ  бензолѣ,  что  даетъ  возможность  вы- 
дѣлать  нерастворимую  соль  въ  чистомъ  видѣ.  Натріѳвыя  соли  были 
приготовлены  тщательной  нейтрал изаціей  кислотъ  содой.  При  выпа- 
риваніи  раствора  на  водяной  банѣ  получилась  вязкая  масса,  кото- 
рая послѣ  высушйванія  при  100°  затвердѣла.  Она  была  растерта 
въ  порошокъ  и  окончательно  высушена  при  100° — 105°.  Изъ  8Г)  гр. 
углеводородовъ  всего  получено  144  гр.  натріѳвой  солей  сульфоки- 
слотъ. Такимъ  образомъ  приготовленныя  натріевыя  соли  обработы- 
вались  болшіимъ  количествомъ  кипящаго  бензола  до  тѣхъ  поръ, 
пока  не  были  извлечены  всѣ  растворимыя  въ  бензолѣ  соли.  Не 
растворившійся  въ  бензолѣ  остатокъ  представлялъ  бѣлый  порошокъ; 
его  получено  36  гр.  При  ближайшемъ  изслѣдованіи  оказалось,  что 
оеъ  содержитъ  значительное  количество  сѣрнонатріевой  соли,  обра- 
зовавшейся насчетъ  примѣси  сѣрной  кислоты  къ  сульфокислотамъ. 
Для  отдѣленія  отъ  сѣрнокислаго  натрія  соль  была  растворена  въ 
кипящемъ  спиртѣ  и  затѣмъ  перекристаллизована  нѣсколько  разъ 
изъ  горячаго  507о  спирта.  Нерастворимой  въ  кипящемъ  бензолѣ 
натріевой  соли  сульфокислоты  въ  чистомъ  видѣ  получено  14,3  гр. 
Она  трудно  растворяется  въ  абсолютномъ  спиртѣ  и  въ  водѣ,  до- 
вольно легко  въ  50%  спирта.  Изъ  горячихъ  растворовъ  кристал- 
лизуется въ  чешуйкахъ.  Опрѳдѣленіе  сѣры  дало  слѣдующіе  результаты: 

изъ  0,4723  гр.  солп  получено  0,3910  гр.  ВаЗО^ 
Найдено:  Вычислено  для  С^зН^уЗОзКа: 

8    11,370/,  11,61% 

Ниже  будетъ  показано,  что  соль  эта  при  нагрѣваніи  съ  соляной 
кислотой  даетъ  метатолилциклогексанъ  С^Н^  .  С^^{^ .  СНд;  этимъ 
опредѣляется  ея  строеніе  какъ  натріевой  соли  сульфокислоты  мета- 
юлйлциклогексана 

Р  тт       р  гт  /80зNа. 
^б«11  —  Ч"з\СНз 

Растворимыя  въ  кипящемъ  бензолѣ  натріевыя  соли  сульфоки- 
слотъ послѣ  отгонки  бензола  были  получены  въ  видѣ  прозрачной 
вязкой  смолы,  не  кристаллизующейся  ни  при  какихъ  условіяхъ. 
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Высушенный  ирн  100°  онѣ  затвѳрдѣлн  въ  желтую  стекловидную 
массу,  которая  при  продолжительномъ  стояніи  въ  вакуумъ-эксика- 
торѣ  надъ  сѣрвой  кислотой  трескается  и  разсыпаѳтся  въ  порошокъ. 
Изъ  86  гр.  углеводородовъ  этихъ  солей  получено  99  гр.  Онѣ  легко 
растворяются  въ  водѣ,  трудно  въ  кипящѳмъ  бѳнзолѣ  и  почти  не- 
растворимы въ  холодномъ  бензолѣ;  при  охлажденіи  бензольнаго 
раствора  выпадаютъ  въ  видѣ  мало  подвижнаго  желтоватаго  сиропа. 

Метатолилциклогексанъ. 

9,8  гр.  нерастворимой  въ  кипящемъ  бензолѣ  натріевой  соди 
сульфокислоты  были  запаяны  въ  трубку  съ  47  к.  ст.  дымящей  со- 
ляной кислоты  и  нагрѣвались  въ  теченіѳ  10  ч.  до  150° — 160*^. 
Образовавшійся  при  этомъ  углеводородъ  былъ  отогнанъ  съ  водя- 
нымъ  паромъ,  промытъ  ѣдкимъ  кали  и  водой  и  высушѳнъ  хлори- 
стымъ  кальціемъ.  Послѣ  кипл^вія  надъ  металлическимъ  натріемъ 
онъ  ве&ь  въ  колвчѳствѣ  5,5  гр.  перегнался  при  257° — 257,3°  при 
754  мм. 

Анализъ: 

Углеводорода  взято  0,1880  гр.  Получено  СОз~ 0,6160  гр.,  11,0—0,1769  гр. 
Нийдено:  Вычислено  для  С,зН]^: 

С  89,367о  89,58% 
Н     10,537о  10,42»/о 

Удѣльный  вѣсъ: 

Вѣсъ  воды  при  0°=3,9464  гр. 
Вѣсъ  углеводорода  при  0°г=3,7467  гр. 
Вѣсъ  углеводорода  при  20°=:3,6905  гр. 
0,9494;  й^<^  =  0,9352. 

18 

Показатель  преломленія  Пі8=1,5236;  (і^  =  0,9365  (вѣсъ  воды 
при  4°=3,9469  гр.  вѣсъ  углеводорода  при  18°=3,6962  гр.).  От- 
сюда по  формулѣ     ~  ^  ~  молекулярное  свѣтопреломленіѳ=5 6,86. 

Вычислено  по  теоріи  для  СеН^!  .  С^Н^ . СН3 — 56,55. 

Чтобы  установить  строеніѳ  этого  толилцикіогексана  онъ  былъ 
подвергнутъ  окисленію  слабой  азотной  кислотой.  0,9  гр.  углеводо- 
рода были  запаяны  въ  трубку  съ  35  к.  ст.  азотной  кислоты  удѣль- 
наго  вѣса  1,080  и  нагрѣвались  въ  течвніе  19  часовъ  до  115°— 125°. 
Получившаяся  при  этомъ  кристаллическая  кислота  была  отдѣлена 
отъ  азотной  кислоты,  растворена  въ  содѣ  и  полученный  растворъ 
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профильтрованъ.  При  ііодкисленіи  раствора  соляной  кислотой  кристал- 
лическая кислота  выдѣляется  въ  чистомъ  видѣ.  Она  очень  трудно 
растворима  въ  водѣ,  легче  въ  алкоголѣ.  Изъ  кипящей  воды  кристал- 
лизуется въ  мелкихъ  иголочкахъ.  Даѳтъ  легко  растворимую  баріевую 
соль.  Плавится  выше  800°;  при  охлажденіи  снова  застываѳтъ  въ 
кристаллическую  массу.  Такимъ  образомъ  эта  кислота  по  всѣмъ 
свойствамъ  оказалось  тождественной  съ  кислотой  изофтаневой; 
слѣдовательно  углеводородъ  съ  т.  к.  257°— 257,3°  есть  метатолил- 
цдБлогексанъ: 

С-СНз 

/\ 
СИ  сн 

СИ  с-с.н,, 


лі-Толилциклогексанъ  представляетъ  жидкость  съ  ароматическимъ 
запахомъ.  Въ  смѣси  твердой  угольной  кислоты  съ  эфиромъ  онъ 
застываетъ  въ  стекловидную  массу,  но  не  кристаллизуется.  Раство- 
ряется въ  крѣпкой  сѣрной  и  въ  дымящей  азотной  кислотѣ.  Медленно 
реагируетъ  съ  бромомъ  съ  выдѣленіемъ  бромистаго  водорода.  При 
взбалтываніи  со  щелочнымъ  растворомъ  марганцовокислаго  калія 
медленно  окисляется. 

Хлорангидриды,  амиды  и  анилиды  сульфокислотъ. 

Растворимыя  въ  кипящемъ  бензолѣ  нѳкристаллическія  натріевыя 
соли  сульфокислотъ  при  нагрѣваніи  съ  соляной  кислотой  не  дали 
однороднаго  продукта.  13  гр.  солей  были  запаяны  въ  трубку  съ 
50  к.  ст.  крѣпкой  соляной  кислоты  и  нагрѣвались  въ  теченіе 
12  часовъ  до  160°— 190°;  полученное  масло  отогнано  съ  во дянымъ 
паромъ  и  высушено;  послѣ  кипяченія  надъ  металлическимъ  натріемъ 
оно  перегналось  въ  предѣлахъ  11°  (250°— 261°  при  761  мм.). 
Слѣдовательно  эти  соли  представляютъ  смѣсь,  отвечающую  яѣсколь- 
кимъ  углеводородамъ.  Для  раздѣленія  сульфокислоты  были  под- 
вергнуты новымъ  превращеяіямъ.  Сначала  онѣ  были  переведены 
въ  хлорангидриды  сульфокислотъ  слѣдующимъ  образомъ:  въ  колбу, 
защищенную  отъ  влажности  хлорокальціевой  трубкой,  было  помѣ- 
щено  90  гр.  некристаллическихъ  солей,  высушенныхъ  при  100°  и 
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къ  нимъ  постѳиѳнно  прибавлено  80  гр.  пятихлористаго  фосфора. 
Реакція  сопровождается  значительнымъ  разогрѣваніѳмъ;  когда  разо- 
грѣваніе  прекратилось,  смѣсь  нагрѣвалась  въ  тѳченіѳ  4  часовъ  на 
водяной  банѣ.  Получившаяся  при  этомъ  густая  жидкость  для 
разложенія  галоидныхъ  соѳдиненій  фосфора  взбалтывалась  въ  течѳ- 
ніе  часа  съ  большимъ  количествомъ  воды  со  льдомъ;  затѣмъ  хлор- 
ангидриды  были  извлечены  эфиромъ,  высулены  хлористымъ  каль- 
діѳмъ  и  эфиръ  отогнавъ  изъ  водяной  бани.  Такимъ  образомъ 
приготовленные  въ  количествѣ  82  гр.  хлорангидриды  сульфокислотъ 
К .  80^С1  представляютъ  густую  бурую  смолу  съ  характернымъ  для 
этихъ  соединеній  запахомъ.  При  охлажденіи  въ  смѣси  снѣга  съ 
солью  они  густѣютъ,  но  не  кристаллизуются.  Точно  также  густую 
некристаллизующуюся  жидкость  представляютъ  и  амиды  этихъ 
сульфокислотъ  К.ЗОа^Нз,  полученные  при  пропусканіи  газо- 
образнаго  амміака  въ  бензольный  растворъ  хлорангидридовъ. 

Одну  изъ  сульфокислотъ  оказалось  возможнымъ  выдѣлить  въ 
видѣ  анилида.  Для  полученія  анилидовъ  было  взято  80  гр.  выше- 
описанныхъ  хлорангидридовъ  сульфокислотъ  и  къ  нимъ  приливался 
при  постоянномъ  помѣшивавіи  анилинъ  въ  количествѣ  въ  два 
раза  большемъ  противъ  тѳоріи.  Реакція  идетъ  съ  сильнымъ  разо- 
грѣваніемі  ;  подъ  конецъ  смѣсь  перемѣшивалась  нѣкотороѳ  время 
при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ.  Получившаяся  густая  бурая 
кашица  для  удаленія  избытка  взягаго  въ  реакцію  анилина  была 
разбавлена  эфиромъ  и  обработана  слабой  соляной  кислотой.  При 
этомъ  осталось  значительное  количество  нерастворившагося  въ 
эфирѣ  бѣлаго  порошка,  который  при  ближайшемъ  изслѣдованіи 
оказался  анилидомъ  сульфокислоты.  Онъ  былъ  отфильтрованъ  подъ 
насосомъ  и  промытъ  на  фильтрѣ  эфиромъ.  Сильно  окрашенный 
эфирный  растворъ,  отдѣленный  отъ  соляной  кислоты,  былъ  промытъ 
водой,  высушенъ  и  обезчвѣченъ  кипяченіемъ  съ  животнымъ  углемъ. 
Послѣ  отгонки  эфира  осталось  густая  вязкая  масса,  представлявшая 
смѣсь  твердаго  анилида  и  смолообразныхъ  анилидовъ.  При  кипяче- 
ніи  съ  1200  к.  ст.  петролѳйнаго  эфира  всѣ  смолообразные  анилиды 
растворились;  остался  нераствореннымъ  анилидъ  въ  видѣ  бѣлаго 
порошка,  который  былъ  отфильтрованъ.  При  медленномъ  испареніи 
профильтрованнаго  раствора  выдѣлилось  еще  небольшое  количество 
твердаго  анилида.  Такимъ  образомъ  всего  было  получено  21  гр. 
твердаго  анилида.  Перекристаллизованный  изъ  горячаго  спирта  онъ 
плавился  при  186,5^—187,5°. 
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Анализы: 

I  Вещества  взято  0,2998  гр.  Получено  N — 11,7  к.  ст.  ори  763  им.  и  15°. 

II  Вещества  взято  0,3778  гр.  Получено  N—14,6  к.  ст.  при  748  мѵ.  и  20° 

Найдено:  Вычислево  для  С^Нззѵ^^ОзК: 

I  II 
N    4,59%        4,35%  4,26»/о 

Этотъ  анилидъ  трудно  растворимъ  въ  спиртѣ  и  эфирѣ,  легче 
въ  хлороформѣ  и  почти  нѳрастворимъ  въ  пѳтролѳйномъ  эфирѣ 
При  медленномъ  испаренііі  спиртоваго  раствора  получается  въ 
крупныхъ  шестигранныхъ  презматическихъ  кристаллахъ.  Ниже 
будетъ  показано,  что  при  нагрѣваніи  анилида  съ  соляной  кислотой 
получается  паратолилциклогексанъ;  этимъ  опредѣляется  его  строе- 
ніе  какъ  анилида  сульфокислоты  паратолилциклогексана: 


СН, 

Смолообразные  анилиды,  оставшіеся  послѣ  отдѣленія  кристал- 
лическаго  растворенными  въ  лѳтролейномъ  эфирѣ,  по  удаленіи 
растворителя  получаются  въ  видѣ  густого,  слегка  окрашеннаго  сиропа, 
не  кристаллизующагося  ни  при  какихъ  условіяхъ.  Они  легко 
растворяются  въ  эфирѣ  и  спиртѣ,  труднѣе  въ  петролейномъ  эфирѣ. 


Паратолилциклогексанъ. 

Для  получѳнія  углеводорода  9,1  гр.  анилида  съ  т.  пл.  186,5° — 
187.5°  были  запаяны  въ  трубку  съ  48  к.  ст.  дымящей  соляной 
кислоты  и  нагрѣвались  въ  теченіе  14  часовъ  до  175°— 185°  Образо- 
вавшійся  углеводородъ  былъ  отогнанъ  съ  водянымъ  паромъ,  промытъ 
ѣдкимъ  кали  и  водой  и  высушенъ  хлористымъ  кальціемъ.  Послѣ 
кипячѳнія  съ  металлическимъ  натріемъ  онъ  весь  перегнался  при 
259,8^-260°  при  750  мм. 

Анализы: 

I  Вещества  взято  0.1708  гр.  Получено;  СО..— 0,5588  гр.;  НоО— 0,1610  гр^ 
II  Вещества  взято  0,1722  гр.  Получено:   СО2— 0,5641  гр.;  Н,,0— 0,1623  гр. 
•  Найдено:  Вычислено  для  С^зН^^: 

I  II 
С    89,23%         89,34%  89,58% 
И    10,557„  10,55%  10,42% 

85 
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Удѣльный  вѣсъ: 

Вѣсъ  воды  при  0°г=1,0565  гр. 
Вѣсъ  углеводорода  при  0°=1,0030  гр, 
Вѣсъ  углеводорода  при  20°гг:0,9879  гр. 
0,9494;  а^^п:  0,9351. 

18 

Показатель  проломлѳнія  п^8=1,5232;  =0,9365. 

(Вѣсъ  воды  при  4°=  1,0556  гр.  Вѣсъ  углеводорода  при  18°= 
=0,9894  гр.). 

Отсюда  молекулярное  свѣтопреломленіе  Л/І2=56,82.  Вычислено 
по  теоріи  для  СеН^^-СеН^.СІІз — 56,55.  Изъ  9,1  гр.  анилида  угле- 
водорода получено  4,3  гр.  Строеніѳ  его  установлено  окисленіемъ 
слабой  азотной  кислотой.  0,8  гр.  углеводорода  были  запаяны  въ 
трубку  съ  30  к.  ст.  азотной  кислоты  удѣльнаго  вѣса  1,080  и  на- 
грѣвались  19  часовъ  до  115° — 125°.  Получившаяся  при  этомъ 
твердая  кислота  была  отдѣлена  отъ  азотной  кислоты,  растворена 
въ  содѣ  и  профильтрована.  При  подкисленіи  раствора  соляной 
кислотой  она  выпадаетъ  въ  видѣ  бѣлаго  порошка,  почти  нераство- 
римаго  въ  кипящей  водѣ  и  очень  трудно  растворимаго  въ  кипящемъ 
спиртѣ;  даетъ  нерастворимую  баріевую  соль;  при  нагрѣваніи  до  360° 
не  плавится.  Слѣдовательно  эта  кислота  терефталевая  и  углеводе- 
родъ  съ  т.  к.  259,8° — 260°  есть  паратолилциклогексанъ: 

СН, 

I 

С 

сп\в 

I  1 

I  ] 

I  ' 
сн  сн 


с 


л-Толилциклогексанъ  представляетъ  жидкость,  по  запаху  почти 
неотличимую  отъ  лі-толилциклогексана.  При  охлажденіи  смѣсью 
твердой  угольной  кислоты  съ  эфиромъ  застываетъ  въ  кристал- 
лическую массу.  Также  какъ  метатолилциклогексанъ  растворяется 
въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  и  въ  дымяга.ей  азотной,  медленно  реаги- 
руетъ  съ  бромомъ  съ  выдѣлѳніемъ  бромистаго  водорода  и  медленно 
окисляется  щелочнымъ  растворомъ  марганцовокислаго  калія. 


Объ  углѳводородахъ  СізНід. 
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Углеводороды  изъ  смолообразныхъ  анилидовъ  сульфокислотъ. 

Смолообразные  анилиды  сульфокислотъ  послѣ  отдѣленія  кристал- 
лическаго  очищались  слѣдующимъ  образомъ:  часть  пѳтролейнаго 
эфира,  въ  которомъ  они  были  растворены,  была  отогнана.  При 
охлажденіи  раствора  выдѣлилась  желтая  смола;  она  могла  содер- 
жать примѣсь  кристалличѳскаго  анилида  и  потому  была  отброшена. 
Оставшіися  растворъ  ио  отстаиваніи  былъ  слитъ  со  смолъ,  петро- 
дейный  эфиръ  отогнанъ,  и  слѣды  его  удалены  продолжительнымъ 
нагрѣваніемъ  на  водяной  банѣ.  14  гр.  такимъ  образомъ  очищен- 
ныхъ  смолообразныхъ  анилидовъ  были  запаяны  въ  двѣ  трубки  съ 
60  к.  ст.  дымящей  соляной  кислоты  и  нагрѣвались  18  часовъ  до 
180°— 190°.  Полученные  углеводороды  послѣ  отгонки  съ  водянымъ 
паромъ  и  кипяченія  надъ  металлическимъ  натріѳмъ  перегнались 
въ  широкихъ  предѣлахъ  отъ  245°  до  262°  и  представляли  смѣсь, 
въ  составъ  которой  вошли  всѣ  углеводороды,  образовавшіеся  насчетъ 
примѣси  къ  исходному  хлорциклогексану  другихъ  хлоридовъ.  При- 
мѣсь  эту,  какъ  извѣстно,  составляютъ  преимущественно  хлориды 
жирнаго  ряда:  слѣдовательно  полученная  смѣсь  углѳводородовъ 
состоитъ  главнымъ  образомъ  изъ  бензоловъ,  замѣщенныхъ  жирными 
радикалами.  Кромѣ  того  въ  составъ  ея  могли  войти:  въ  ничтож- 
номъ  количествѣ  паратолилциклогексанъ,  такъ  какъ  кристалли- 
ческій  анилидъ,  ему  отвѣчающій,  въ  видѣ  незначительной  примѣси 
могъ  остаться  въ  растворѣ  вмѣстѣ  со  смолообразными  анилидами, 
и  ортотолилциклогексанъ,  если  онъ  при  этой  реакціи  получается. 

Такимъ  образомъ  при  дѣйствіи  хлористаго  алюминія  на  смѣсь 
хлорциклогексана  и  толуола  изъ  продуктовъ  реакціи  выдѣлѳны 
мета-  и  паратолилциклогексанъ.  Что  же  касается  орто-изомера, 
то  добытый  данныя  недостаточны,  чтобы  рѣшить  вопросъ,  полу- 
чается ли  онъ  при  этой  реакціи.  Слѣдуетъ  замѣтить,  что  при 
синтезахъ  Фриделя  и  Крафтса  съ  жирными  хлоридами  обычно 
орто-изомеры  получаются  лишь  въ  ничтожныхъ  количествахъ  ^). 

1.3  Метилциклогексилбензолъ. 

Трѳтій  изомеръ  фенилированныхъ  нафтѳновъ  состава  С^зН,^,, 
1,3  метилциклогексилбензолъ,  былъ  получѳнъ    при  помощи  той  же 


Ые  бупіЬеІівсЬеп   Оагвіѳіііілдвтеііюйеп  (Іег  КоЫеи8іоГі'ѵегЬіпсІиіі§еіі. 
К.  ЕІЬз.  Ц891)  ВапД  II.  144. 
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реакціи  изъ  хлористаго  метилциклогексила  СНз.СДІ^оСІ  и  бензола 
Исходнымъматеріаломъслужилъ  р-метилцвклогексанолъ  СНз.СвНюОН 
(отъ  Шиммеля).  Для  ііолученія  хлорида  онъ  былъ  запаянъ  въ 
трубки  съ  пятью  объемами  дымящей  соляной  кислоты  и  нагрѣвался 
въ  тѳчѳніе  24  часовъ  до  100°.  В.  В.  Марковниковъ  показалъ, 
что  образующійся  при  этомъ  хлоридъ  состоптъ  изъ  смѣси  по  край- 
ней мѣрѣ  двухъ  изомѳровъ:  неустойчиваго,  разлагающагося  при 
кипяченіи  съ  алкогольнымъ  растворомъ  ѣдкой  щелочи,  и  устойчи- 
ваго,  на  который  ѣдкія  щелочи  не  дѣйствуютъ.  Устойчивый  мѳтил- 
диклогексилхлоридъ  былъ  полученъ  слѣдующимъ  образомъ:  155  гр. 
сырого  хлорида  10  часовъ  кипятились  въ  соляной  банѣ  съ  160  гр. 
ѣдкаго  кали  въ  спиртовомъ  растворѣ.  Продуктъ  реакціи  былъ 
выдѣлѳнъ  водой,  промытъ  и  высушѳнъ,  при  фракціонировкѣ  съ 
дефлегматоромъ  онъ  раздѣлился  на  двѣ  фракдіи:  на  метилцикло- 
гѳксѳнъ  СНз.СеЫд  и  на  оптически  нѳдѣятельный  устойчивый  хлоридъ 
съ  т.  к.  160,5° — 161°  при  751  мм.  Изъ  155  гр.  сырого  хлорида 
его  получено  52  гр. 

Къ  смѣси  40  гр.  устойчиваго  мѳтилциклогексплхлорида  и  75  гр 
бензола  было  прибавлено  небольшое  количество  хлористаго  алюми- 
нія  въ  порошкѣ.  Сначала  реакція  велась  при  0°;  подъ  конецъ, 
когда  выдѣленіе  соляной  кислоты  ослабѣло,  смѣсь  нѣкотороѳ  время 
стояла  при  комнатной  температурѣ.  Полученный  продуктъ  вылитъ 
въ  лѳдъ,  промытъ  ѣдкимъ  кали  п  водой  и  высушенъ.  При  фракціо- 
нировкѣ  сначала  отогнался  избытокъ  взятаго  въ  рѳакцію  бензола 
80° — 84";  затѣмъ  перегналось  небольшое  количество  вещества 
въ  предѣлахъ  отъ  84°  до  248,5°,  представляющее  промежуточную 
фракцію;  главная  фракція,  отвѣчающая  ыетилцикяогексилбензолу, 
кипѣла  при  248,5° — 249,5°  (728  мм.).  Кромѣ  того  получилось 
значительное  количество  обычныхъ  при  этой  реакціи  высоко-кппя- 
щихъ  продуктовъ,  частью  перегнавшихся  отъ  249,5°  до  290°  въ 
видѣ  густого  некристаллизующагося  масла.  Въ  колбѣ  остался  не 
перѳгоняющійся  безъ  разложенія  почернѣвшій  остатокъ.  Фракція 
248,5° — 249,5°  послѣ  непродолжительнаго  кипяченія  съ  металли- 
чоскимъ  натріемъ  почти  вся  перегналась  при  249°  (730  мм.).  Ея 
получено  30  гр.,  что  отвѣчаетъ  57%  противъ  теоріи. 

Анализъ: 

Вещества  ввято  0,1050  гр.  Получено:  СО,— 0,3445  гр.,  ІІ.,0— 0,0981  гр. 
НайдѳБо:  Вычислено  для  С^зП!»: 

С  89,487о  89,587о 
Н    10,45«/о  10,427о 


1)  Ж.  Р.  X.  о.  32  (1900),  304. 


Объ  углеводородахъ  Сі^І^ 
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Удѣльный  вѣсъ  метилцпклогексилбензола: 

Вѣсъ  воды  при  0'^=3,9464  гр. 
Вѣсъ  воды  при  20^=3,9406  гр. 
Вѣсъ  углеводорода  при  0^=_-3,7710  гр. 
Вѣсъ  углеводорода  про  20*^=3,7145  гр. 
(1^  =  0,9556;  а5^  =  0,9412;  й^^^г  0,9426. 

Онъ  вращаетъ  плоскость  поляризаціи  влѣво;  для  трубки  въ 
10  ст.  а^  =  —1^,  откуда  Мі)  =  — 1,06°. 

18 

Показатель  преломленія  г?і8=1,524б;  (З^  =  0,9425   (вѣсъ  воды 

при  4°=3,9469  гр.;  вѣсъ  углеводорода  при  18°  =  3,7201  гр.). 
Отсюда  молекулярное  свѣтопреломленіѳ  МЕ  —  56,58.  Вычислено 
по  теоріи  для  СНз.СеНіо.СдН^— 56,55. 

Строеніе  этого  углеводорода  опрѳдѣляѳтся  строеніемъ  исходнаго 
хлорида  и  выражается  слѣдующей  формулой: 


СН2 


сн.,    сн —  СсН. 

</ 

сн, 

1,3  Метилциклогексилбензолъ  представляетъ  густую  жидкость  съ 
лимоннымъ  запахомъ.  Въ  смѣси  твердой  угольной  кислоты  съ 
эфиромъ  онъ  застываетъ  въ  стекловидную  массу.  Къ  различнымъ 
реагентамъ  онъ  относится  также,  какъ  выше  описанные  толил- 
циклогексаны:  медленно  реагируетъ  съ  бромомъ  съ  выдѣленіемъ 
бромистоводородной  кислоты,  медленно  окисляется  щелочнымъ  раст- 
воромъ  марганцовокислаго  калія,  легко  растворяется  въ  крѣпкой 
азотной  кислотѣ  съ  образованіемъ  ароматическаго  нитросоѳдиненія^ 
При  полученіи  метплциклогексилбензола  я  пользовался  помощью 
А.  А.  Голгофскаго,  за  что  считаю  долгомъ  выразить  ему  свою 
глубокую  благодарность. 

На  основаніи  всего  вышеизложеннаго  мы  можѳмъ  сдѣлать  слѣ- 
дующіе  выводы:  реакція  Фридѳля  и  Крафтса  съ  хлоридами  нафте- 
новъ  (циклогексановъ)  протекаетъ  совершенно  также,  какъ  съ  га- 
лоидгидринами  жирнаго  ряда.  Получающіеся  при  этомъ  фѳнилиро- 
ванныѳ  нафтены  аналогичны   аромаіпческимъ  углеводородамъ  съ 
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жирной  боковой  цѣпью;  ароматичѳскій  и  нафтеновый  остатки,  вхо- 
дящіе  въ  составь  ихъ  молекулы,  вполнѣ  сохраняютъ  свои  харак- 
терный особенности. 

Въ  заключѳніѳ  считаю  не  лишнимъ  привести  для  сравненія  фи- 
зичѳскія  свойства  пзвѣстныхъ  въ  настоящее  время  фенилирован- 
ныхъ  нафтѳновъ. 


Температура 
киаѣнія. 

Удѣдьный  вѣсъ. 

239° 

0,9441 

п.  СеНи-^бН.-СНз 

259,8°— 260° 

0,9494 

0,9351 

м.  С^і^ '  СГдН^  •  СН'з 

257°— 257,3° 

0,9494 

0,9352 

1-3-СНз-С,Н,о-СвН5 

249° 

0,9556 

0,9412 

283°— 288° 

0,9528 

0,9392 

Какъ  видно  изъ  таблицы,  фенилциклогексанъ  имѣѳтъ  самый 
высокій  удѣдьный  вѣсъ;  вхожденіе  боковыхъ  цѣпей  какъ  въ  бен- 
зольное, такъ  и  въ  гексаметиленовое  кольцо  понижаетъ  удѣльнып 
вѣсъ. 

Работа  эта  и  предыдущая  сдѣланы  въ  лабораторіи  покойнаго 
Владиміра  Васильевича  Марковникова.  Вспоминая  съ  глубокой  бла- 
годарностью своего  учителя,  считаю  нужнымъ  указать,  что  я  всегда 
при  исполненіи  своихъ  работъ  пользовался  его  драгоцѣнными  ука- 
заніями  и  совѣтами.  Нѣкоторыя  детали  этой  работы  закончены  въ 
лабораторіи  пр.  Н.  Д.  Зелинскаго,  благодаря  любезности  котораго 
я  пользовался  всѣми  научными  средствами  лабораторіи.  Считаю 
долгомъ  выразить  ему  свою  глубокую  признательность. 

Сентябрь  1906  г. 


1)  М.  и.  Коноваловъ.  Ж.  Р.  X.  О.  27  {1895\  459.  Ментилбензоль  б^лъ 
первымъ  представитедемъ  фенилпрованныхъ  нафтеновъ.  По  недосмотру  этотъ 
углеводородъ  не  быдъ  упомянутъ  въ  моей  первой  статьѣ*,  въ  то  время  онъ  не 
быдъ  мнѣ  иввѣстѳнъ. 
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21.  Соединенія  бромистаго  и  іодистаго  магнія  съ  алдсгидами, 
кетонами  и  ацеталями 

Б.  Н.  Мѳншуткина. 

Для  изслѣдованія  свойствъ  соѳдинѳній  галоидныхъ  солей  магнія 
съ  алдѳгидами  и  кетонами  я  избралъ  бензойный  алдегидъ  и  аце- 
тонъ.  Оба  эти  вещества,  какъ  извѣстно  изъ  литературы,  даютъ 
разнообразный  молекуляриыя  соединенія,  почему  и  можно  было 
предположить  образованіе  съ  ними  соединеній  и  іодистымъ  и  бро- 
мистымъ  магніемъ.  Дѣвствительно,  оказалось,  что  подобныя  молѳ- 
кулярныя  соединѳнія  образуются  очень  легко  и  отличаются  отъ 
другихъ  аналогичныхъ  соединѳній  ярко  выраженной  склонностью  къ 
кристаллизаціи. 


1.  Соединенія  бромистаго  и  іодистаго  магнія  съ  бензойнымъ  алде- 

гидомъ. 

Въ  литературѣ  описано  нѣсколько  соединеній  солей  съ  бонзоГі- 
нымъ  алдегидомъ,  но  нельзя  сказать,  чтобы  даняыя  о  нихъ  были 
очень  подробны;  для  большинства  неизвѣстенъ  даже  составъ.  Такъ 
Экманъ  ')  наблюдалъ,  при  внесеніи  мелко  пстолченнаго  хлористаго 
кальція  въ  бензойный  алдегидъ,  застываніе  всей  массы  съ  выдѣле- 
ніѳмъ  тепла;  при  небольшомъ  количествѣ  хлористаго  кальція  на- 
блюдалось появленіе  кристалловъ.  Прожатое  въ  бумагѣ  соединѳніе 
заключало  19,8*^/о  ^  23,4°;оСа.  Такое  содержаніе  отвѣчаетъ  со- 
ставу соединенія  между  СаСіз .  СсИ.СОН  (заключаетъ  18,48°/о  Са) 
п  2  СаСІ2  .СеН^СОН  (заключаетъ  24,6  °/оСа).  Очень  вѣроятно,  что 
къ  соедпненію,  полученному  Экманомъ,  былъ  примѣшанъ  хлористый 
кальцій,  еп;е  не  соединившійся  съ  бензалдегидомъ.  Затѣмъ  извѣстно 
сущѳствованіе  кристаллическаго  соѳдиненія  съ  хлорнымъ  оловомъ, 

*)  Доложено  Русскому  Химическому  Обществу  11  мая  1У06  года. 
2)  Ектаи.  ЬіѳЬ.  Апп.  113,151—17  7 
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приготовленнаго  Леви  ^),  не  опрѳдѣлившимъ  состава  его,  и  соедп- 
нѳніе  съ  фтористымъ  боромъ,  полученное  Ландольфомъ  и  кри- 
сталлизующееся въ  ііголкахъ;  составъ  его  тоже  неизвѣстенъ.  Можно 
еще  упомянуть  о  соединенін  хлористаго  торія,  приготовлѳнномъ 
Розенгеймомъ,  Замтеромъ  и  Давидзономъ  ^);  составъ  его  не  опредѣ- 
ленъ,  вѣроятно  это  соединеніе  состава  ТЬСІ^ .  2СеН^С0Н.  Оно  легко 
теряетъ  при  нагрѣваніи  хлористый  водородъ.  А.  Розенгеймомъ  и 
В.  Штелльманомъ  получено  также  соединеніѳ  для  пятихлористой 
сурьмы  *)  8ЪСІ5 .  С,.Н5С0Н,  въ  хлороформномъ  растворѣ;  на  воздухѣ 
оно  болѣе  постоянно,  чѣмъ  другія  молекулярныя  соѳдиненія  8ЬС1^. 

Соѳдинѳнія  съ  бромпстымъ  и  іодистымъ  магніемъ  получались 
тѣмъ-же  способомъ,  какъ  и  многія  другія  описанный  ранѣе  соеди- 
ненія.  Оба  молекулярныхъ  соединенія — вещества  бѣлаго  цвѣта,  хо- 
рошо кристаллизующіяся  (при  избыткѣ  бензалдегида  соединеніе  съ 
бромистымъ  магніемъ  нерѣдко  кристаллизовалось  въ  пластинкахъ); 
на  воздухѣ  они  расплываются  не  особенно  скоро,  что  вѣроятно  надо 
приписать  незначительной  растворимости  бензойнаго  алдегида  въ 
водѣ.  Составъ  соединеній  такой:  М^ИГз-ЗСеН^^СОН  и  М§^з.6СсН4СОН. 

Эти  соединенія  пмѣютъ  слѣдующія  температуры  плавленія: 
М^ВГз .  ЗСсН^СОН  плавится  при  І59°. 
М§^2^6Сг,Н,СОН  »        »  139°. 

Растворимость  ихъ  въ  бѳнзойномъ  алдегидѣ  опредѣлялась  обыч- 
нымъ  путемъ;  результаты  опредѣленій  приведены  въ  таблидахъ 
1  и  2  и  графически — на  таблицахъ  XXII  и  XXIII— въ  вѣсовыхъ 
и  молекулярныхъ  процентахъ. 

На  этихъ  соединеніяхъ  повторяется  явленіе,  замѣченное  уже 
при  изслѣдованіи  соединееій  галоидныхъ  производныхъ  магнія  со 
сложными  эфирами  ^):  бромистый  магній  даетъ  соединеніе  съ  тремя, 
іодистый  магній — съ  шестью  частицами.  При  этомъ  необходимо 
отмѣтить,  что  бромистый  магній  вовсе  не  даетъ  съ  бензойнымъ 
алдѳгидомъ  соединѳнія  съ  шестью  частицами:  если-бы  таковое  су- 
ществовало, то  мы  имѣли-бы  переломъ  въ  кривой  растворимости 
при  концѳнтраціи,  отвечающей  составу   М^ВГз  бСвН^СОН,   т.  е. 

Ф.  Ф.  Бейдьштейнъ.  НаікіЬиси  іег  ог^апібсЬеп  Сіістіе.  3,  6. 

2)  Рг.  Ьап(іо1рЬ.  ЛаЬгезЬегісЫ,  1878. 

3)  А.  КозепЬеіт.  V.  Загаіѳг.  3.  ВаѵібвоЬп.  2віІ.  апог^^.  Сііетів.  35,  449 

10СЗ). 

•)  А.  Козеоііеіга,  \Ѵ.  ЗЬеИтапп.  Вегі.  Бег.  34,  3377—3384  (1901). 

Извѣстія  С.-ІІетербургскаго  Политехеичѳскаго  Института,  4,  107;  Ж.  Р. 
X.  О.,  37,  1186  (1905). 


ж.  р.  X.  о.  Томъ  ХХХУШ. 


Табл.  XXII. 


ж.  р.  X.  о.  Томъ  ХХХУІІІ. 


Табл.  XXIII. 
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іри  содѳржаніп  въ  растворѣ  60,3%  МдВГз .  ЗСг.НзСОН.  Какъ  изъ  ■ 
'абл.  XXII,  такъ  п  изъ  табл.  XXIII  очевидно,  что  въ  этомъ  мѣстѣ 

фввой  переломовъ  не  наблюдается,  | 

і 

Таблица  1.  і 

Растворимость  МдВг^.ЗС^Н^СНО  въ  бензойномъ  алдегидѣ.  ; 
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Кривыя  растворимости  въ  общихъ  чертаіъ  вааоминаютъ  Брввыя 
растворимоств  сложныхъ  эфиратовъ  въ  сложныхъ  эфорахъ;  и  для 
іодистаго,  и  для  бромистаго  магаія  кривыя  по  аобѣгу  отличаются 
незначетѳльно. 

Таблица  2. 


Растворимость  Мді^  .бСгН^СНО  вг  безойномѵ  алдегидѣ. 
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139 
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2.  Соединенія  ацетона  съ  бромистымъ  и  іодистымъ  магніемъ. 

Для  ацетона  извѣстно  довольно  много  разныхъ  молекулярныхъ 
соединенін;  приведу  здѣсь  нѣкоторыя  нзъ  нихъ.  Изъ  галоидныхъ 
мѳталловъ,  которые,   главнымъ  образомъ,   и  интересны  для  насъ, 
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соединенія  извѣстны  для  слѣдующихъ  солѳй.  Іодистый  натрій  даѳтъ, 
по  наблюдѳніямъ  П.  И.  Вальдѳна  ^),  соединеніе  съ  ацетономъ, 
имѣющѳе  составъ  Хаі  .  ЗСЕІ3СОСН3.  Оно  кристаллизуется  при 
охлаждѳніи  растворовъ  въ  жѳлтыхъ  иголочкахъ,  легко  выветри- 
вающихся. Хлористый  лнтій,  по  наблюдоніяиъ  Ст.  Лаіцинскаго  ^), 
изслѣдовавшаго  растворимость  его  въ  ацѳтонѣ,  даетъ  соединеніе 
ЬіСі.СзНбО,  выдѣляющееся  изъ  раствора  въ  длинныхъ  иглахъ. 
Оно  весьма  гигроскопично  и  теряетъ  ацѳтонъ  при  стояніи  въ  экси- 
каторѣ  надъ  сѣрной  кислотой.  Интересно,  что  растворимость  хло- 
ристаго  литія  въ  ацѳтонѣ  уменьшается  при  повыгаоніи  темпера- 
туры: при  0°  на  100  частей  ацетона  приходится  4,6  частей  ЬіСІ, 
при  58° — 2,14.  Этотъ-жѳ  авторъ  описалъ  соѳдиненіѳ  съ  ацетономъ 
хлористаго  кобальта  ^),  состава  С0СІ2 .  СзІІ.;0,  синяго  цвѣта.  Хло- 
ристый кальцій  также  легко  соединяется,  по  наблюдению  Глази- 
веца  ^),  съ  ацетономъ;  при  разложеніи  водою  язъ  соѳдиненія  вы- 
дѣлясгся  весь  ацетонъ.  Составъ  этого  соѳдиненія  не  былъ  опредѣ- 
ленъ.  Цейзе  указываетъ  на  соединеніе  хлорной  платины  съ 
ацетономъ,  но  составъ  его  не  можетъ  считаться  точно  установлен- 
нымъ,  къ  тому-же  тутъ,  повидимому,  происходитъ  химическая  ре- 
акція  (выдѣленіе  хлористаго  водорода).  Изъ  другихъ  соѳдиненій 
можно  упомянуть  о  многочисленныхъ  соединеніяхъ,  образующихся 
съ  окисью  ртути  и  сѣрнортутной  солью,  изслѣдованныхъ  Г.  Де- 
ниже  ^),  И.  Рейнольдсомъ  и  К.  Оппенгеймеромъ  '').  Наконецъ, 
быть  можетъ,  сюда  же  относится  соединеніе  іодной  ртути: 
Д.  Жернэ  наблюдалъ,  что  растворы  іодной  ртути  въ  аце- 
тонѣ,  охлажденные  въ  жидкомъ  воздухѣ,  застываютъ.  При  осто- 
рожаомъ  нагрѣваеіи  сперва  при — 04,9°  плавится  ацетонъ;  затѣмъ 
при  дальнѣйшемъ  повышеніи  температуры  вдругъ  опять  все  засты- 
ваетъ,  но  уже  ниже  —  79°  наступаетъ  разложеніе,  а  когда  темпе- 
ратура дсстигаетъ — 79°,  то  все  является  разложеннымъ.  Эти  явле- 
нія  объясняются  авторомъ  образованіемъ  между  іодной  ртутью  и 
ацетономъ  соединенія,  разлагающагося  ниже — 79°. 


1)  Р.  ѴѴаЫоп.  2еіі.  рЬуз.  СЬетіе  бб,  719  (іюль  (1906). 
■^)  81;.  ѵоп  Ьа82С2уи8к1.  Вегі.  Бег.  27,  2285  (1894)- 

Ніаѳі^ѳіг.  ^аЬ^е6Ье^іс^  і8;о,  394. 

ѴѴ.  С.  7.еі8е.  ЬіеЬ.  Апп.  33,  29  и  слѣд.  1840. 
')  О.  Оепі^ёз.  Сотріез  Кегкіііз,  126,  1868,  ібусѴ-  127,  963,  іс^уі'. 
*)  .1.  Етервои  КеуаоИіз.  2ѳііі8с1ігіГі  Гііг  СНешіе,  N.  Р.  1,  254,  іЗуі. 
О  С.  ОррепЬеітег.  Вег.  Вег.  32,  986.  /бус;. 
*)  О.  Оегпег.  Сотріез  Кепсіие,  137,  265.  /уо^. 


1322 


Б.  Н.  Мсншуткіигь. 


А.  Розенгеймъ,  В,  Замтеръ  и  И.  Давидзонъ  описываютъ 
соѳдиненіе  хлорнстаго  торія  съ  ацетономъ,  образующееся  при  ки- 
пяченіи  ТЬСЦ  въ  ацетонѣ.  Оно  ішѣетъ  составъ  ТЬСІ42СНзСОСНз, 
кристаллизуется  въ  прпзматпческахъ  табличкахъ.  —  Въ  самое  по- 
слѣднеѳ  время  А.  Атенъ  -)  получилъ  также  соединение  ацетона  съ 
сулемой.  Растворимость  сулемы  въ  ацетонѣ  была  уже  нѣсколько 
лѣтъ  тому  назадъ  изучена  Этаромъ  ^).  Подобно  кривой  раствори- 
мости сулемы  въ  водѣ,  соиртахъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  жидко- 
стяхъ,  кривая  растворимости  ея  въ  ацетонѣ  имѣѳтъ  переломъ 
Атенъ  повторилъ  опыты  Этара  (давшаго  кривую  растворимости  безъ 
перелома)  и  нашелъ,  что  растворимость  сулемы  въ  ацетонѣ  го- 
раздо меньше,  чѣмъ  дано  у  Этара  по  нижней  вѣтви  кри- 
сталлизуется вещество  состава  НдСІз .  СН3СОСН3  (ниже  +  10°) 
по  верхней  кривой  выдѣляется  сулема.  Кромѣ  того  Атенъ  иредпо- 
лагастъ  существованіе  соединѳнія  Н^С].^.4СНзСОСНз  на  томъ  осно- 
ваніи,  что  верхняя  вѣтвь  кривой  идетъ  на  значительномъ  проме- 
жуткѣ  температуръ  почти  параллельно  температурной  оси  и  отвѣ- 
чаетъ  примѣрно  этому  составу.  Какъ  и  слѣдовало  ожидать,  это 
Столь  мало  обоснованное  предположеніе  не  оправдалось.  Наконецъ 
слѣдуетъ  упомянуть  еще  о  соединеніи  8ЬСІ5.СНзСОСНз,  кристалли- 
ующемся  изъ  хлороформа  въ  прпзмахъ  и  весьма  гигроскоаич- 
номъ  ^). 

Синтезъ  соединеній  іодистаго  и  бромостаго  магнія  съ  ацетономъ 
производился  обычнымъ  путемъ,  дѣйствіемъ  на  эфираты  ацетона, 
который  предварительно  тщательно  высушивался  безводнымъ  мѣд- 
нымъ  купоросомъ.  Оба  кристаллацетоната  являются  кристалли- 
ческими веществами;  особенно  хорошо  кристаллизуется  ацетонатъ 
іодистаго  магнія,  при  охлажденіи  горячнхъ,  не  особенно  крѣпкихъ 
растворовъ.  Нѣсколько  хуже  кристаллизуется  ацетонатъ  бромистаго 
магнія;  у  него  наблюдается,   что  разъ  расплавленное  вещество 


А,  КозепЬеіт,  V.  Затіег,  ^.  Баѵійѳоіш.  2еіі.  апог^.  СЬетіѳ.  36.  -449 

(1903). 

')  А.  Н.  \Ѵ.  Аіеп.  2еіЬ.  рііуз.  Сііетіе.  64,  121-123  (22  декабря  ІІ509). 

*)  Еіагй.  Аппа'ез  сіѳ  сЬітіе  еі  (1е  рЬу8І^ие  [7]  2,  503—574  {189і). 

То-же  самое  наблюдалъ  и  я  при  изслѣдованіи  растворимости  въ  водѣ 
шестиводнаго  бромистаго  магнія  (Извѣстія  С- Петербургскаго  Подитехаиче- 
скаго  Института  4.  75;  Ж.  Р.  X.  О.  37,  1161  {Х905):  чисіа  Этара  горавдо 
больше  цолучѳнеыхъ  мною. 
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іастываѳтъ  крайне  медленно,  долго  оставаясь  въ  видѣ  очень  густой, 
'рудноподвижной  жидкости.  При  неболыпихъ  концентраціяхъ  раст- 
юра  этого  не  замѣчается. 

Аналіізъ  этихъ  соединеній  показалъ,  чта  мы  имѣемъ  дѣло  съ 
юоданеніями  М^Вг^-ЗСИзСОСНз  и  М^І,.бСНзСОСНз. 

Оба  соѳдоненія,  подобно  всѣмъ  другимъ  описаннымъ  ранѣе 
іолекулярнымъ  соединеніямъ,  расплываются  на  воздухѣ.  При  хра- 
іеніи  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой  они  чрезвычайно  легко 
:еряютъ  свой  ацетонъ:  уже  послѣ  нѣсколькихъ  минуть  лежанія  въ 
жсикаторѣ  содержаніе  галоида  увеличивается  на  нѣсколько  про- 
;ентовъ. 

Кристаллацетонаты  имѣютъ  такія  температуры  плавленія: 

М^ВГо.ЗСНзСОСНз  плавится  при  92° 
Мдіз.бСНзСОСНз         »        »  106,5°. 

Растворимость  этихъ  соединеній  изслѣдована  по  обычнымъ 
.іѳтодамъ  отъ  температуры  плавленія  пхъ  до  0°;  данныя  эти  при- 
іѳдѳны  въ  слѣдующихъ  таблицахъ  3  и  4  на  таблицахъ  XXI У 
I  XXV. 

Вліяніе  влажности  на  растворимость  кристаллацетонатовъ  гро- 
мадно в  выражается  въ  томъ-же  направленіи,  какъ  это  было 
)писано  для  соедпненія  М§І2  6СН3СООС0Н5  ^):  ацетоеатъ  бромистаго 
йагнія  совершенно  нзмѣпяетъ  свою  кривую  растворимости — обра- 
$уются  два  жидкихъ  слоя.  Для  этого  достаточно,  чтобы  ацетонатъ 
юстоялъ  нѣсколько  времени  на  воздухѣ  въ  закупоренномъ  сосудѣ. 
Вотъ  анализъ  двухъ  слоевъ,  образовавшихся  въ  закупоренной 
іолбочкѣ  съ  ацетонатомъ,  стоявшей  2  мѣсяца  на  воздухѣ  (темпе- 
ратура около  20°): 

Верхній  слой. 

1,9442  гр.  вещества  потребовала  4,3  куб.  сант.  раствора  А^ХО,.  Это 
этвѣчаетъ  содержанію  брома  въ  1,747о  или  3,887о  М^Вг^-ЗСНзСОСЫз. 

Ни  ж  н  і  й  СЛ  О  й. 

0,4167  гр.  этого  слоя  потребовали  при  титрованіи  14,2  куб.  сант.  раствора 
А§ХОз,  т.  е.  заключали  26,927^  Вг  или  6(),267о  М^Вг^.ЗСНзСОСНз. 

Кромѣ  образованія  двухъ  слоевъ,  прпсутствіе  влажности,  какъ 
и  во  всѣхъ  подобныхъ  случаяхъ,  въ  значительной  степени  увелп- 
чиваегъ  содержаніѳ  въ  растворѣ  бромистаго  магнія. 


Извѣстія  С.-Петербургскаго  Политѳхвическаго  Иестатута  4,  119  (1905)] 
Ж.  Р.  X.  О.  37,  1202  ІІС/05). 
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Таблица  3. 
Растворимость  МдВГд .  ЗСНэСОСНз  въ  ацетонѣ. 
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При  разсмотрѣніи  кривыхъ  растворимости  кристаллацетонатовъ 
въ  ацетонѣ  необходимо  далѣе  отмѣтить,  что  какъ  и  при  соѳдиненіп 
съ  бѳнзалдегидомъ,  для  бромистаго  магвія  не  существуетъ  соеди- 
ненія  съ  6  частицами  ацетона:  ори  концентраціп,  отвѣчающѳй 
этому  составу,  т.  е.  при  содержаніи  въ  растворѣ  30,0^/о  Вг  или 
б7,2°/о  М^ВГу.ЗСНзСОСНз,  кривая  растворимости  не  показываетъ 
какихъ-либо  переломовъ.  Что-же  касается  іодистаго  магнія,  то  онъ, 
поБИдимому,    можетъ  давать  соединеніѳ  съ  меньшимъ  числомъ 
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Т  АВЛ  И  ЦА  4. 

Растворимость  Мді...6СНзС0СНа  въ  ацетонѣ. 


Температура. 
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іастидъ  ацетона,  чѣмъ  шесть.  Упомянутая  уже  способность  соеди- 
іѳнія  М^Я^.бСНзСОСНз  терять  въ  эксикаторѣ  свой  ацетонъ  поз- 
юлила  мнѣ  произвести  нѣсколько  опредѣленій  температурь  плав- 
[енія  ацетоната,  содержащаго  меньше  ацетона,  чѣмъ  шесть  частицъ; 
ютъ  эти  данныя: 


Гвмиера- 
тура. 
115° 

115° 
117° 
125° 


Навѣска.  Потребовалось  при  титро- 

ваніи  раствора  А^КО,. 
0,2272  гр.  7,5  к.  с. 

0,2035  гр.  6,65  к.  с. 

0.0899  гр.  3,06  к.  с. 

0,1184  гр.  4,2  к.  с. 

(М^.Із.бСН.СОСН,  содержитъ  40,537о  а). 


Содержаніе  іода. 


42,57, 
44,57„ 


ІШ 


в.  Н.  Меіігаутктгь. 


Если  нанести  эти  величины  на  координатную  сѣтку  вмѣстѣ  съ 
величинами  растворимости  МдІз.бСНзСОСНз,  то  оказывается,  что 
направлоніѳ  кривой,  проведенной  по  4  привѳдѳннымъ  здѣсь  точкамъ, 
образуетъ  значительный  уголъ  съ  кривой  растворимости  М§1.. 
6СН3СОСН3  въ  ацетонѣ.  причемъ  мѣсто  пересѣченія  обѣихъ  кривыхъ 
отвѣчаетъ  соединенію  іМ^Ло-бСНзСОСНз.  Эта  вторая  кривая  оче- 
видно отвѣчаетъ  другому  соединѳнію  іодистаго  магнія  и  ацетона, 
содержащему  меньше  ацетона — вѣроятно  4  или  3  частицы  его. 

Полученныя  кривыя  растворимости  соединеній  галоидныхъ  солей 
магнія  съ  адетономъ  въ  ацетонѣ  очень  близки  къ  кривымъ,  характе- 
рнзующимъ  растворимость  соединевій  іодистаго  магнік  съ  сложными 
эфирами,  изслѣдованнымъ  въ  одной  изъ  прѳдшествующухъ  статей  ^); 
это  сходство  наблюдается  на  кривыхъ,  построенныхъ  какъ  для  вѣсо- 
выхъ,такъи  для  молекулярныхъ  процѳнтовъ  молекулярнаго  соединенія. 


Изъ  другихъ  алдѳгидовъ  были  изслѣдованы:  уксусный  алдегидъ 
и  хлоральгидратъ.  Уксусный  алдегидъ  легко  вступаетъ  въ  рѳакцію 
съ  эфиратами;  образуется  для  бромистаго  магнія  соединеніе, 
кристаллизующееся  въ  квадратныхъ  пластинкахъ  и  имѣющее  составъ 
М§Вг.,.ЗСНзСНО.  Но  изслѣдовать  кривой  растворимости  его  въ 
уксусномъ  алдегидѣ  не  удалось:  оказалось  невозможнымъ,  вслѣд- 
ствіе  низкой  температуры  кипѣнія  уксусваго  алдегида,  избавиться 
отъ  этиловаго  эфира.  Этотъ  послѣдній  остается  при  приготовленіи 
алдегидата  повидимому  въ  видѣ  М^Вг^.СДІ^оО;  иголки  этого  одно- 
ѳфирата  растворяются  въ  алдегидѣ  очень  незначительно  и  всюду 
препятствуютъ  дѣлать  количественный  наблюдееія.  Поэтому  можно 
только  приблизительно  сказать,  что  М^ВГо.ЗСЫзСНО  плавится 
около  80°;  его  кривая  растворимости  въ  уксусномъ  алдегидѣ,  судя 
по  качественнымъ  опредѣленіямъ,  нѣсколько  отличается  отъ  изслѣдо- 
ванной  выше  кривой  растворимости  соединенія  съ  бензалдегидомъ: 
она  приближается  къ  кривой  растворимости  шести воднаго  гидрата 
въ  водѣ. 

Соединеніе  бромистаго  магнія  съ  хлоральгидратомъ. 

Расплавленный  хларальгидратъ  дѣйствуетъ  довольно  энергично 
на  двуэфиратъ  бромистаго  магнія;  образующееся  соѳдинѳніе  имѣетъ 
составъ  МдВг2 .  ЗСС1зСН(ОН)2.   Какъ  извѣстно,  однако,  хлораль- 

1)  Б.  Меншуткинъ,  Извѣстія  С.-Петербургскаго  Политѳхническаго  Инсти- 
тута, 4,  101;  Ж.  Р.  X.  0.  37,  1186  {1^05). 
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гидратъ  уже  при  небольшомъ  нагрѣваніи  выше  своей  темп.  пла_ 
вленія  начинается  разлагаться  на  хлораль  и  воду;  при  78°  по 
опрѳдѣленію  В.  Рамзая  и  С.  Іонга  хлоральгидратъ  почти  совер- 
шенно уже  диссоціированъ.  Новѣйшія  изслѣдованія  де-Форкрана  '^) 
съ  большою  вѣроятпостью  позволяютъ  заключить,  что  при  темпе- 
ратурѣ  кипѣнія  хлоральгидрата,  при  90,5°,  недиссоціированнаго 
соѳдиненія  остается  лишь  3 — і^/о  всего  количества  его.  Это-жѳ 
можно  видѣть  и  изъ  статьи  К  Вольфа  о  темп,  плавлепія  хло- 
ральгидрата: оказывается,  что  нѳдиссодіированный  хлоральгидратъ 
плавится  выше  72°;  чѣмъ  большее  количество  хлоральгидрата  дис- 
соціировано,  тѣмъ  ниже  плавится  смѣсь  недиссоціированнаго  съ 
продуктами  его  диссоціаціи,  причемъ  при  47°  лежитъ  тройная  точка 
этой  системы.  Наблюденія  затрудняются  еще  и  тѣмъ  обстоятель- 
ствомъ,  что  хлоральгидратъ  плохо  кристаллизуется  при  охлаждѳніи; 
первоначально  образующіеся  кристаллы  переходятъ  черѳзъ  нѣ- 
сколько  дней  въ  другое,  устойчивое  при  обыкновенной  температурѣ 
видоизмѣнѳніе,  какъ  это  подробно  изучилъ  В.  Попъ 

Описанныя  свойства  хлоральгидрата  обусловливаютъ  и  отно- 
шенія  его  соединѳБІя  съ  бромистымъ  магніемъ:  чѣмъ  выше  темпе- 
ратура при  взаимодѣйствіи  двуэфирата  съ  хлоральгидратомъ,  тѣмъ 
большая  часть  послѣдвяго  диссоціирована  на  хлораль  и  воду  и 
тѣмъ  большая  часть  бромистаго  магнія  соединяется  съ  однимъ  изъ 
ироду  ктовъ  диссоціацій,  съ  водой,  и  образуетъ  шести  водный  бро- 
мистый магній. 

Такъ  какъ  разница  въ  процентномъ  содержаніи  брома  въ  со- 
единен! и  съ  хлоральгидратомъ  и  съ  водою  достигаетъ  нѣсколькихъ 
десятковъ  процентовъ,  то  по  количеству  брома  въ  выдѣлившейся 
твердой  фазѣ  можно  легко  судить  о  содержаніи  въ  ней  шестивод- 
наго  гидрата.  Приведу  въ  подтвержденіе  сказаннаго  слѣдуюп].іѳ 
анализы: 

1)  0,2393  гр.  вещества,  приготовленеаго  при  возможно  нивкой  темпера- 
турѣ  (при  54^,  гдѣ  плавился  употреблявшійся  въ  дѣло  хлоральгидратъ)  потре- 
бовали при  титрованіп  7,5  куб.  сайт,  раствора  А^КОд  (1  куб.  сант.  отвѣчаетъ 
0,0079  гр.  Вг.). 

2)  0,2022  гр,  вещества,  полученнаго  при  62^,  потребовали  ори  титрованіи 
9,4  куб.  сант.  раствора  азотносеребряной  соли. 

о)  0,1785  гр.  вещества,  полученнаго  около  68^,  потребовали  9,1  куб.  саат, 
раствора  А§NО^ . 

О  \Ѵ.  Катзау.  8.  Уоип^.  2еіІ.  рЬуз.  СЬетіе  1,  237  (т88у). 

2)  Ое.  Рогсгапд.  Сотр(ез  Кепсіив,  133,  474  (і^оі). 

3)  С.  \Ѵо1Г.  ^ои^п.  рЬуа.  СЬет.  4,  21—32  (1900). 

')  \Ѵ.  Л.  Роре.  Лоигп.  СЬеш.  8ос.  76,  455— 465  СгЗД. 
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Н  а  й  д  е  н  о.  Требуется  ао  тѳоріи  для  формулы: 

12  3  М^Вг2.3СС1з.СН(ОН)2  МёВт^.бИ^О 

Вт  24,76       36,72       40,27  23,50  54,68 

Наконецъ  при  75°— 76°,  если  количество  хлоральгилрата  до- 
статочно велико  по  отношенію  къ  количеству  находящагося  въ 
системѣ  бромистаго  магнія,  появляется  второй  жидкій  слой,  изъ 
котораго  при  охлажденіи  выдѣляются  иголочки,  оказавшіяся  по 
анализу  почти  чистымъ  шестиводнымъ  гидратомъ  бромистаго  магнія: 

0Д484  гр.  вещества  потребовали  при  титрованіи  10,15  куб.  сант.  раство- 
ра А^^Оз- 

Найдено.  Требуется  для  формулы  М^Вг^.бНзО 

В  г  54,4%  54,680/^ 

Мои  данныя,  такимъ  образомъ,  подтвѳрждаютъ  вполнѣ  изслѣ- 
дованія,  привѳденныя  выше,  о  диссоціаціи  хлоральгилрата;  можно 
считать,  что  уже  при  75° — 77°  хлоральгидратъ  диссоціированъ 
почти  нацѣло.  Отчасти  онъ  диссодіированъ  и  ори  температурѣ 
плавлѳнія,  какъ  показываетъ  число  для  брома,  на  1,26%  большее 
противъ  требуемаго  теоріей;  на  диссоціацію  указываетъ  также  и 
слишкомъ  большая  величина  для  теплоты  плавленія  хлоральгидрата, 
по  опредѣленію  В.  Ф.  Тимоѳеева  ^).  Само  собою  изъ  привѳденныхъ 
чиселъ  анализовъ  нельзя  дѣлать  заключеній  о  степени  диссодіаціи 
хлоральгилрата;  но  мнѣ  кажется,  что  это  вполнѣ  возможно,  если 
исходить  изъ  опрѳдѣленныхъ  количествъ  хлоральгидрата  и  дву- 
эфирата  бромистаго  магнія,  нагрѣваніѳ  производить  при  строго 
опредѣленной  тѳмпѳратурѣ  и  въ  теченіе  извѣстнаго  времени. 

Вообще  эфираты  могутъ  вѣроятно  оказать  пользу  при  изученіп 
тѣхъ  случаевъ  диссоціадіи,  гдѣ  однимъ  изъ  продуктовъ  будѳтъ  ве- 
щество, дающее  съ  галоиднымъ  магніемъ  прочный  продуктъ  при- 
соединенія;  по  образованію  такого  соединенія  и  количеству  его 
можно  будетъ  судить  съ  количественной  стороны  о  скорости  и  ре- 
личинѣ  диссоціадіи  при  разныхъ  температурахъ. 


Соединенія  бромистаго  и  іодистаго  магнія  съ  ацеталями. 

Въ  литературѣ  соединеній  солей  съ  адеталями  не  было  описано 
до  самаго   послѣдняго  времени;  лишь  въ  1905  году  Е.  Блезъ 


О  тѳплотѣ  обравованія  иѳводныхъ  растворовъ,  Кіевъ,  (1905)— стр.  309. 
2)  Е.  Е.  Віаіее.  Сотріез  Кепсіие,  139,  1211;  140,  661—763  (1905). 


ж.  р.  X.  о.  Томъ  ХХХУШ. 


Табл.  ХХІУ. 


ж  р.  X.  о.  Томъ  XXXVIII. 


Табл.  XXV. 
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^творимость  М^Вга.ЗСНзСОСН.з  и  М§^2.6СНзСОСНз  въ  ацетонѣ.  По  ордииа- 
п.  отложена  температура,  по  абсциссамъ — составъ  въ  молекулярныхъ  про- 

центахъ. 
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риготовилъ  нѣсколько  такихъ  соединеній,  а  именно:  М^Л^ . 
СН2(ОСзН5)2  и  2п^2 .  2СН2(ОС2Н5)2  (анализовъ  ихъ  не  приведено, 
зойства  описаны  также  очень  кратко);  кромѣ  того  въ  одной  изъ 
редыдущихъ  статей  я  описалъ  два  соединенія  хлористаго  каль- 
ія,  имѣющія  такоіі  же  составъ  —  СаСЬ  .  2СИ2(ОСНз).,  и  СаСі. , 
СН2{0С2Н,)2- 

Здѣсь  будутъ  описаны  болѣе  подробно  соединенія  бромистаго 
агнія  съ  метилалемъ  Ш^Ъѵ^ .  2СНо(ОСНз)2  и  іодистаго  магнія  съ 
цеталемъ  М^і, .  2СН3 .  СЕ(6с,Е^\. 

1)  М^ВГз .  2СН2(ОСНз)2.  Дѣйствіе  метилаля  на  двуэфиратъ  бро- 
истаго  магнія  протекаетъ  довольно  слабо,  реакція  идетъ  почти 
ззъ  разогрѣвавія.  Отогнать  этиловый  эфиръ  отъ  продуктовъ  ре- 
кціи  является  почти  невозможнымъ,  вслѣдствіѳ  близости  точекъ 
ипѣнія  этиловаго  эфира  и  метилаля  (35"^  и  44°).  Этотъ  остающійся 
фиръ  мѣшаетъ  опредѣленіямъ  растворимости:  кромѣ  того  часть 
вуэфирата  перѳходитъ  подъ  вліяніемъ  метилаля  въ  одноэфиратъ — 
одобно  тому,  что  наблюдалось  мною  для  дѣйствія  бензола  и  дру- 
ихъ  веществъ  на  двуэфиратъ  ^).  Одноэфиратъ,  остающійся  вмѣстѣ 
ъ  соединѳніемъ  бромистаго  магнія  съ  метилалемъ,  вслѣдствіе  почти 
олной  нерастворимости  въ  метилалѣ,  сильно  затрудняетъ  опредѣ- 
ѳнія.  Выдѣленное  послѣ  нѣсколькихъ  перекристаллизацій  соеди- 
еніе  бромистаго  магнія  съ  метилалемъ  оказалось  имѣющимъ  со- 
тавъ  ЩВѵ, .  2СН2(ОСНз),. 

Опредѣленія  растворимости  (29)  этого  соединенія  въ  метилалѣ 
ыли  произведены  обычнымъ  путемъ  и  дали  результаты,  находя- 
^іѳся  на  таблицѣ  5  и  представленные  графически  на  табл.  XXVI. 

Какъ  уже  сказано,  присутствіѳ  одноэфирата  бромистаго  магнія 
чѳнь  затрудняетъ  наблюденія,  особенно  при  небольшихъ  концѳн- 
раціяхъ:  онъ  не  позволяетъ  получить  прозрачныхъ  растворовъ, 
акъ  какъ  одноэфиратъ  очень  мало  растворимъ  въ  метилалѣ.  По- 
тому часть  кривой,  отъ  1,1%  М§Вг2 .  2СН2(ОСНз)з  до  18,7% 
І^ВГз .  2СН2(ОСНз)2,  проведена  пунктиромъ — въ  этой  области  одно- 
фпратъ  производитъ  нанболѣе  значительный  затрудненія.  Общій 
;арактеръ  кривой,  однако,  возможно  наблюдать  совершенно  ясно. 
Іменно,  соерва  мы  имѣемъ  крайне  незначительную  растворимость— 


Б.  Меешуткинъ.  Извѣстія  С.-Петербургскаго  Подитехническаго  Инсти- 
гута.  б,  ЗеС— 387  (1906);  Ж.  Р.  X.  О.  38  —{1906). 

^*)  Б.  Меешуткинъ,  Извѣстія  С.-Петербургскаго  Полйтехничѳскаго  Инсти- 
ута,  5.  174-  Ж.  Р.  X.  0.  38,  555  {1906). 
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кривая  идѳтъ  почти  совершенно  вертикально  вверхъ.  При  106^, 
при  содѳржаніи  въ  систѳмѣ  около  1,1%  М^ВГо .  2СН2(ОСНз)2,  на- 
блюдается плавлѳніе  соѳдиненія  съ  мѳтилалемъ  подъ  своимъ  раство- 
ромъ  съ  образованіѳмъ  двухъ  жидкихъ  слоевъ;  такое  плавленіе, 
при  106°,  замѣчается,  пока  система  не  будетъ  содержать  86,2% 
М§Вг2 .  2СН2(ОСНз)2:  въ  этой  точкѣ  образуется  уже  только  одвнъ 
жидкій  слой,  и  кривая  постепенно  повышается  до  темп,  плавленія 
соединенія  М^ВГз .  2СНа(ОСНз)2,  лежащей  при  112°. 


Таблица  5. 
Растворимость  МдВго.2СН,(0СНз)2  въ  метилалѣ. 


Температура. 

е- 

(М  РЗ 

Разность. 

/--^  Я" 

о  М  ^ 
ва  о  ^ 

І-йІ 

Разность. 

ев 

1 

і§  ^ 

св  ^  е 

'^^^ 
«  М  « 

3 

Разность. 

=^3  і" 

Разность. 

/о 

10 

/0 

'Іо 

20 

0,3 

0,06 

0Д5 

0,03 

40 

0,45 

0,09 

106° 

18,7 

5,0 

0,15 

0,03 

60 

0,6 

0,12 

86,2 

58,4 

0Л5 

0,03 

4,6 

10,7 

80 

0,75 

0,15 

108^ 

90,8 

69,1 

0,15 

0,04 

4,6 

12,9 

100 

0,9 

0,195 

110 

95,4 

82,0 

0,2 

0,04 

4,6 

18,0 

106 

0,23 

1 12 

100,0 

100 

Такимъ  образомъ  кривая,  характеризующая  равновѣсіе  М§Вг  д. 
2СН2(0СНз)2  п  метилаля,  совершенно  аналогична  кривымъ,  ха- 
рактернымъ  для  спстемъ  двуэфиратовъ  бромистаго  и  іодистаго  магнія 
и  этиловагс  эфира,  разсмотрѣнныхъ  въ  первой  статьѣ  ^).  Измѣ- 
ненія  состава  жидкихъ  слоевъ  съ  температурой  я  здѣсь  не  из- 
слѣ.іовалъ. 


Б.  Мевшутквнъ.  Извѣстія  С.-Пс,тербургскаго   Политехническаго  Инсти- 
тута, 1,  335.  Ж.  Р.  X.  0.  35,  610  (1904). 


ж.  р.  X.  о.  Томъ  ХХХУІІІ. 


Табл.  XXVI. 


Растворимость  М^Вг2.2СН2(ОСНз)2  въ  метилалѣ  и  М^^2.2СНзСН(ОС2Н5)2  въ  аце- 
галѣ.  По  ординатамъ  отложена  температура,  по  абсциссамъ  —  составъ,  выра- 
кенный  въ  вѣсовыхъ  процентахъ,  М^Вг2.2СН2{ОСНз)2  и  М^^2.2СНзСН(ОС2Н5)2. 
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Іодистый  магній  образуетъ,  при  дѣйствіи  мѳтилаля  на  двуэфи- 
)атъ,  соединеніе  въ  общихъ  чертахъ  похожее  на  только  что  описан- 
іое.  Оно  крайне  гигроскопично,  при  нагрѣваніп  очень  скоро  жел- 
гѣетъ  и  разлагается  не  плавясь;  водою  разлагается  съ  шипѣніемъ. 
І^оставъ  его  по  всей  вѣроятности  отвѣчаѳтъ  формулѣ  М^З^ЖН.^ 
ОСНз)^,  какъ  видно  изъ  анализовъ,  давшихъ  57, 6^/^  и 
:по  теоріи  для  М§^2.2СII,(0СНз)2  надо  58,9«/оІ). 

2.  М^Т2.2СНз.СН(ОС2Н5)2-  Образуется  при  обычномъ  взаимо- 
^ѣйствіи  двуэфирата  іодистаго  магнія  съ  ацеталемъ;  соединеніе 
Золѣе  прочно,  чѣмъ  предъидущее  и,  вслѣдствіѳ  большой  разницы 
гемпературъ  кипѣнія  этиловаго  эфира  и  ацеталя,   первый  можно 

Т  А  Б  л  и  ц  А  6. 


Растворимость  Мд.1о.2СНз.СН(0С2Н5)2  въ  ацеталѣ. 
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0,15 
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1,8 

7,0 
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0,6 

0,12 

85 

99,7 

96,0 

1,9 

4,0 

77 

92,0 

72,5 

86 

100,0 

100,0 

іезъ  всякихъ  затрудненій  отогнать  на  водяной  банѣ.  Подобно  всѣмъ 
;ругимъ  молекулярнымъ  соединеніяиъ  іодистаго  магнія,  соѳдиненіе 
ъ  аиеталемъ  при  храненія  быстро  желтѣетъ  и  бурѣетъ.  Составъ 
то  отвѣчаетъ  формулѣ  МдТз-ЗСНзСЩОСзН^з. 

Растворимость  его  въ  ацеталѣ  приведена  на  таблпп,ѣ  6  и  табд» 
ьХѴІ. 
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Какъ  вполнѣ  очевидно  изъ  таблицы  XXV,  кривая  растворимости. 
М§Д2.2СНз.СН(0С2Нз)^  совершенно  такая  же,  какъ  только  что 
описанная  для  растворимости  М§ВГз.2СНо(ОСНз).г  въ  мѳтилалѣ 
Точно  также  сперва  наблюдается  крайне  незначительная  раство- 
римость; при  77°,  при  содержаніи  около  0,6°/о  М§Дз.2СНзСН(ОСоН5)2, 
происходитъ  пѳреломъ  кривой— здѣсь  соединеніе  плавится  [подъ 
своимъ  растворомъ  съ  образованіемъ  двухъ  жидкихъ  слоевъ.\  Плав- 
леніе  подъ  растворомъ  наблюдается  до  содержанія  92^/о  М^Л.- 
2СНз.СН(ОС2Н5)2;  отъ  этой  точки  кривая  идетъ  вверхъ,  пока  не 
будетъ  достигнута  темп,  плавленія  этого  соединения  (86°). 

Ацетали  вполнѣ  аналогичны  простымъ  эфирамъ;  это— простыв 
эфиры  алдегидовъ.  Поэтому  близость  кривыхъ  растворимости  ихъ 
молекулярныхъ  соединеяіп  съ  кривыми  растворимости  эфиратовъ 
въ  этиловомъ  эфирѣ  не  представляется  ^неожиданной;  повидимому 
всѣ  соединения  бромпстаго  и  іодистаго  магнія  съ  простыми  эфирами 
им'ѣютъ  близкія  кривыя  растворимости  въ  простыхъ  эфирахъ^ 
характеризующіяся  тѣмъ,  что  соединеніе  въ  извѣстныхъ  прѳдѣлахъ 
ковцйнтраціи  плавится  подъ  своимъ  растворомъ  съ  образованіемъ 
двухъ  жидкихъ  слоевъ.  Слои  эти  иногда  имѣютъ  критическую 
температуру  растворимости  (какъ  въ  случаѣ  растворимости  дву- 
эфирата  іодистаго  магнія  въ  этиловомъ  эфирѣ  не  имѣютъ — 

какъ  для  эфиратовъ  бромистаго  магнія  -)  и  для  соедпненій  съ 
адеталями,  какъ  показало  качественное  изслѣдованіе  жидкихъ  слоевъ 
въ  послѣднемъ  случаѣ. 


Въ  заключѳніѳ  этой  статьи  я  хочу  сказать  нѣсколько  словъ  о 
соединеніп  бромистаго  магнія  съ  ортомуравьинымъ  эфиромъ:  хотя 
послѣдній  и  не  принадлежптъ  къ  производнымъ  алдегидовъ  и 
кетоновъ,  но  обладаетъ  строеніемъ,  близкимъ  къ  строенію  ацеталей, 
почему  и  было  интересно  пзслѣдовать  соединеніе  съ  нимъ. 

Получается  соединеніе  бромистаго  магнія  съ  ортомуравьинымъ 
эфиромъ  обычнымъ  путемъ,  дѣйствіемъ  эфира  на  двуэфиратъ  броми- 
стаго магнія.  Реакція  идетъ  хорошо,  съ  небольшимъ  разогрѣваніемъ, 
соединеніѳ  получается  довольно  прочное.  Перекристаллизованное 
изъ  ортомуравьиваго  эфира  оно  имѣетъ  составъ  М§ВГз.2СН(ОС2Н5), 
и  темп,  плавленія  около  114°. 

ж,  р.  X.  0.   35,  610;   Извѣстія    С.-Петѳрбургскаго  Политехиическаго 
Ііиститута,  1,  346  {1^04). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  35,  617-,  38,  554;  Извѣстія  С.-ІІетербургскаго  Ііолитехни. 
ческаго  Института,  1,  346  (1^04);  5,  174  {1900), 
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Опрѳдѣленія  растворимости  данны  въ  таблнцѣ  7  и  графически — 
на  табл.  ХХТИ. 

При  изслѣдованіп  растворимости  было  замѣчено,  что  если  присут- 
ствовалъ  простой  этиловой  эфиръ,  то  растворимость  значительно 
(процентовъ  на  10)  понижалась;  наоборотъ  присутствіи  влаж- 
ности очень  увеличивало  растворимость-  какъ  и  во  многихъ  другихъ 
ранѣе  изслѣдованныхъ  случаяхъ. 

Таблица   7 . 


Растворимость  МдВг  ,  2СН(0С.,Н.)з  въ  ортомуравьиноэтиловомъ  эфирѣ. 
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1 
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Кривая  растворимости,  изученная  на  наиболѣѳ  чистомъ  веществѣ 
іе  похожа  на  кривыя  растворимости  соединеній  галоиднаго  магнія 
:ъ  ацеталямн  въ  ацеталяхъ.  Кривая  эта  наиболѣе  приближается 
10  общему  виду  къ  тѣмъ  кривымъ  растворимости,  которыя  я 
іаблюдалъ  при  изученіи  растворимости  соединеній  іодистаго  магнія 
;о  сложными  эфирами  въ  сложныхъ  эфирахъ  ^).  Это  вполнѣ  отвѣ- 


Б.  Мвншуткинъ.  Извѣстія  С.-Петербургскаго  Подитехническаго  ІІнсти 
^тл,  4,  101;  Ж.  Р.  А'.  0.  37,  1186 


1334 


Б.  Н.  Меншутігнпъ. 


чаѳтъ  ортомуравьиному  эфиру,  по  своимъ  свойствамъ  скорѣе  ири- 
надлежащему  къ  сложны мъ,  чѣмъ  къ  простымъ  эфирамъ. 

Съ  іодистымъ  магніемъ  ортомуравьнный  эфвръ  образуѳтъ  тоже 
соеданеніе,  довольно  легко  разлагающееся;  оно  имѣетъ  такой  же 
составъ,  какъ  и  соединеніе  съ  бромистымъ  магніѳмъ,  М^З^ЖЕ 
(ОС,Н,),. 

Это  соѳдиненіѳ  было  описано  въ  самое  послѣднее  время  Е. 
Блэзомъ  вмѣстѣ  съ  аналогичны  мъ  соединеніемъ  іодпстаго  цинка 
2иІ,.2СН(ОаН,)з. 

Выводы. 

Изъ  соедпненій  бромистаго  и  іодистаго  магнія  съ  алдегидами 
и  кетонами  подробно  описаны  соединенія  съ  бензалдегидомъ  и 
ацетономъ  состава  М§Вг,.ЗС,Н5СОЫ  (т.  пл.  159°),  М§Д,.бСбН,СОН 
(т.  пл.  139°);  М^Вг^.ЗСНзСОСНз  (т.  пл.  92°),  М§І..бСНзСОСНз 
(т.  пл.  106,5°).  Кривыя  растворимости  ихъ  въ  бензалдегидѣ  и 
ацетонѣ  изслѣдованы  отъ  0°  до  темп,  плавленія  соотвѣтствующихъ 
соединеній;  кривыя — безъ  переломовъ  и  приближаются  къ  кривымъ 
растворимости  соѳдиненій  галоиднаго  магнія  съ  сложными  эфирами 
въ  сложныхъ  эфирахъ.  Вліяніѳ  влажности  громадно:  въ  присутствіи 
ея  ацетонаты  растворяются  въ  ацетонѣ  съ  образованіемъ  двухъ 
жидкихъ  слоевъ. 

ІІзслѣдованіе  соединенія  бромистаго  магнія  съ  хлоральгидратомъ 
показало,  что  диссоціація  послѣдняго  начинается  уже  при  темп, 
плавленія  его  и  достигаетъ  весьма  значительной  величины  при 
75°— 77^ 

Изъ  производвыхъ  алдегидовъ  изучены  соединенія  съ  ацеталями, 
подробнѣе  соединенія  М§Вг2.2СН2(ОСНз)^  (т.  пл.  112°)  и  М§^2 
СНзСН(ОС2Н5).  (т.  пл.  86°),  для  которыхъ  опредѣлева  раствори- 
мость въ  метйлалѣ  и  ацеталѣ.  Системы  эти  характеризуются  плав- 
леніемъ  твердой  фазы  подъ  растворомъ,  такъ  что  на  значительномъ 
протяженіи  кривой  мы  имѣемъ  два  жидкихъ  слоя. 

Въ  заключеніѳ  здѣсь-же  описаны  соединенія  съ  ортомуравьинымъ 
эфиромъ;  изъ  нихъ  М§:Вг2.2СЫ(ОСзЫ5)з  плавится  при  114°.  Кривая 
растворимости  его  въ  ортомуравьиномъ  эфирѣ  принадлел{итъ  къ 
типу  кривыхъ  растворимости  соединеній  галоиднаго  магнія  со 
сложными  эфирами  въ  сложныхъ  эфирахъ. 

Сосновка.  Августъ  1905 — 18  апрѣля  1906. 

Е.  Е.  Віаіѳе.   8иг  Гоху^ёпе  с^иаіігіѵаіепі.  СотрЬез  Кепсіив,  139,  1211; 
140,  661—663  ІІ905), 


ж.  р.  X.  о.  Томъ.  ХХХУ1ІІ. 
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Ы  химической  ібораторіи  Міетербіргсш  Поітекничесшо 

Института. 

2'2.  Дѣиствіе  одноосновиыхъ  предѣлыіыхъ  кііс.іотъ  на  эфи- 
раты;  соединенія  бромистаго  п  іодистаго  ^іагиія  сь  этиліи 

кислотами 

Б.  Н.  М  е  н  ш  у  т  к  и  н  а. 

Соединеній  неорганичѳскихъ  солей  мѳталловъ  съ  органическими 
одвоосновнымп  кислотами  жирнаго  ряда  извѣстно,  повидимому, 
очень  немного.  А.  Либенъ  -)  занимался  пзслѣдованіемъ  такихъ  со- 
елиненій,  главнымъ  образомъ  хлористаго  кальція  съ  кислотами; 
наоболѣе  подробно  изучплъ  онъ  соединения  хлористаго  кальдія 
съ  масляной  кислотой.  Этихъ  соединеній  онъ  описываѳтъ  три: 
Саа.2СА0  2Н,0;  СаС1,.Са(С,Н,0),4С,Н80,  и  СаС1,.С,Н,0о,  но 
изъ  нихъ  только  послѣднее  можѳтъ  считаться  настоящимъ  соедине- 
ніѳмъ  соли  съ  кислотою,  хотя  способъ  полученія  его— высушиваніе 
въ  эксикаторѣ  перваго  приведеннаго  выше  соединенія — не  даетъ 
увѣренностп  въ  составѣ  его;  трудно  допустить,  чтобы  масляная 
кислота  была  крѣпче  связана  съ  хлористымъ  кальціемъ,  чѣмъ  вода. 
Кромѣ  этого  въ  литературѣ  я  нашелъ  ещо  соединеніе,  полученное 
Вокеромъ  и  Спенсеромъ  для  хлористаго  алюминія  и  уксусной 
кислоты,  которому  они  придаютъ  нѣсколько  неожиданный  составъ— 
4А1С1з.С2Н,0,. 

Накоаецъ  А.  Розенгеймомъ  и  В.  Левѳнштамомъ  описаны  со- 
единѳнія  пятихлористой  сурьмы  съ  нѣкоторыми  кислотами.  Реакція 
велась  обыкновенно  въ  растворѣ  хлороформа  или  четыреххлористаго 
углерода.  Съ  одноосновными  органическими  предѣльными  кисло- 
тами соединеніе  происходитъ  съ  разогрѣваніѳмъ  и  образованіемъ 

'^)  Сообщено  Русскому  Химическому   Обществу  1  декабря  1905  года.  См. 
протоколъ  васѣданія,  Ж.  Р.  X.  О.  37,  1291  (1905). 
А.  ІіеЬсп.  Моп.  1,  919—917  (1905). 
3)  і.  Уі.  ѴѴаІкег  апй  А.  8репсег.  іоигп.  СКега.  8ос.  85,  1 106  (1905). 
А.  КовепЬеіш  ипй  \Ѵ.  Ьоеѵѵеп8І;атга.  Вегі.  Вег.  35,  1115—1130  (1^02). 
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и  образованіемъ  продуктовъ  общей  формулы  8ЪС1..КС00Н;  они 
очень  гигроскопичны  и  при  нагрѣваніи  разлагаются  съ  образова- 
ніемъ  хлорангндридовъ,  въ  свою  очередь  вступающихъ  въ  соеди- 
невія  съ  пятихлористой  сурьмой. 

Затѣмъ  извѣстѳнъ  рядъ  соединеній,  образованныхъ  одною  или 
нѣсколькими  частицами  хлористаго  металла  и  несколькими  части- 
цами кислоты  съ  выдѣленіемъ  частицы  галоидоводорода;  соединенія 
такого  типа,  конечно,  не  могутъ  считаться  продуктами  присоеди- 
ненія  кислотъ  къ  солямъ.  Такого  рода  соединѳнія  получены  для 
хлорнаго  желѣза,  хлористаго  алюминія,  хлористаго  кальція  ^);  ав- 
торы придаютъ  имъ  очень  сложныя  формулы  (напр.  А.  Бенратъ 
даетъ  для  полученнаго  пзъ  хлористаго  алюминія  и  уксусной  кислоты 
соединенія  формулу:  2М,СІ(С^І,0,),  +  ^],С\,{С,Е,0,),  +  іЫІ.О) 
лишь  на  основаніи  однихъ  только  данныхъ  анализа.  Подробнѣе  я 
разобралъ  эти  работы  въ  статьѣ,  посвященной  нѣкоторымъ  моле- 
кулярнымъ  соединеніямъ  хлористаго  кальція  ^).  * 

Изъ  приведенныхъ  только-что  литературныхъ  данныхъ  очевидно, 
что  соедивенія  галоидныхъ  металловъ  съ  органическими  кислотами 
совершенно  не  изслѣдованы.  Поэтому  я  воспользовался  тою  вы- 
дающеюся способностью  къ  образованію  разнаго  рода  двойныхъ 
соединеній,  какою  обладаютъ  галоидныя  соли  магнія,  чтобы  по- 
ближе познакомиться  съ  подобными  соединеніями. 

Кислоты,  примѣнявшіяся  для  приготовленія  этихъ  соединеній, 
были  по  возможности  сухія  и  чистыя:  муравьиная  кислота — марки 
«Кальбаумъ»;  уксусная — тщательно  вымороженная;  пропіоновая, 
масляная  и  валеріановая-  въ  теченіе  нѣсколькихъ  мѣсяцевъ  суши- 
лись на  безводной  сѣрнонатріевой  соли.  Дѣйствіе  одноосновныхъ 
предѣльныхъ  кислотъ  на  эфираты  бромистаго  и  іодистаго  магнія 
протекаетъ  не  особенно  энергично,  за  исключеніеыъ  муравьиной 
кислоты;  по  отгонкѣ  эфира  получающіяся  соединенія  можно  пере- 
кристаллизовать изъ  соотвѣтствующихъ  кислотъ.  Способность  этихъ 
соединеній  къ  кристаллизаціп  далеко  не  одинакова:  въ  то  время 
какъ  соѳдиненія  бромистаго  магнія  съ  муравьиной  и  уксусной  ки- 
слотами кристаллизуются  (особенно  первое),— соѳдиненій  его  съ 
пропіоновой,  масляной  и  валеріановой  кислотами  не  удалось  полу- 
чить въ  кристаллической  формѣ;  іодистый-жѳ  магній  даетъ  хорошо 
кристаллизующееся  соединеніе  съ  уксусной  кислотой,  хуже  кристал- 

1)  А1Г.  ВепгаіЬ.  ^ои^п.  ргакі.  СЬетіе  [2]  27,  228  {^ЮОЬ). 
-)  Извѣстія  С.-Петербургскаго  Политехнпчѳскаго  Института,  5,  355;  Ж.  Р, 
X.  О.  38,  1010  {1906). 
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лизующееся  соединѳніе  съ  проіііоновой  ц  хорошо  кристаллозую- 
щееся  съ  масляной  кислотой.  Всѣ  полученныя  соединенія  имѣютъ 
одинъ  и  тотъ-же  составъ.  присущій  почти  всѣмъ,  оивсаннымъ  въ 
прѳдъидущихъ  статьяхъ  соѳдинененіямъ  галоидныхъ  солей  магнія— 
именно  шестикислотный. 

Для  анализа  я  бралъ  исключительно  кристаллы  соотвѣтствую- 
щпхъ  соединеній  и  быстро  прожималъ  въ  бумагѣ  для  освобожденія 
кристалловъ  отъ  маточнаго  раствора;  кромѣ  ооредѣленія  галоида 
для  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ  титрованіемъ  растворомъ  барита  было 
опредѣлено  количество  находящейся  въ  соединѳніи  съ  солью  ки- 
слоты. Всѣ  эти  анализы  дали  числа,  вполнѣ  отвѣчаюідія  формуламъ: 

М§Вг,,.6НС00Н. 

М§Вг",.бСНз.СООН 

М§І,.бСНз.СООН 

М§І,.бСНз.СН..СООН 

М§І2.6СНз.СН..СН,.СООН. 

Всѣ  эти  вещества  чрезвычайно  гигроскопичны;  особенно  быстро 
расплываются  въ  воздухѣ  соединенія  іодистаго  магнія  съ  пропіо- 
новой  и  масляной  кислотами. 

Чтобы  освободить  эти  соединенія  отъ  маточнаго  раствора,  кромѣ 
упомянутаго  выше  я  употреблялъ  также  другой  способъ — держалъ 
ихъ  нѣкоторое  время  въ  эксикаторѣ  между  двумя  пористыми  гли- 
няными пластинками;  такой  способъ  очистки  подобныхъ  соѳдиненій 
вообще  давалъ  мнѣ  хорошіѳ  результаты.  Вліяніе  влажности  инте- 
ресно и  въ  другомъ  отношѳніи.  Такъ  я  замѣтилъ,  что  первыя  капли 
воды,  прибавленныя  къ  кристалламъ  соѳдпнѳнія  бромнстаго  магнія 
съ  муравьиной  кислотой,  вызываютъ  выдѣленіѳ  бромистаго  во- 
дорода. 

При  дѣйствіи  же  большихъ  количествъ  воды  кристаллацидаты, 
какъ  можно  назвать  эти  соѳдиненія,  легко  разлагаются  съ  образо- 
ваніемъ  гидрата  галоиднаго  магнія  и  свободныхъ  кпслотъ. 

Какъ  уже  упомянуто,  нѣкоторыя  изъ  этихъ  соединеній  недурно 
кристаллизуются.  Особенно  отличается  въ  этомъ  отношеніи  соеди- 
неніе  бромистаго  магнія  съ  муравьиной  кислотой.  Оно  образуется 
безъ  замѣтнаго  выдѣленія  бромистаго  водорода;  изъ  горячей  му- 
равьиной кислоты  кристаллизуется  иногда  не  сразу  Гобразуетъ  пе- 
ресыщенные растворы),  но  часто  выдѣляется.  при  медленномъ  охла- 
жденіи,  въ  прекрасно  образованныхъ  кристаллахъ,  принадлежащихъ, 
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по  любезному  сообщенію  Д.  С.  Бѣлянкина,  по  всей  вѣроятносги  къ 
пинакоидальному  классу  трехклиномѣрной  системы;  внѣшній  вндъ 
вхъ  вполнѣ  напоминаетъ  кристаллы  пятиводнаго  мѣднаго  купо- 
роса. Отдѣльеыѳ  индивидуумы  достигали  иногда  до  2  сантиметровъ 
длины.  Хорошо  ^кристаллизуются  также  кристаллацетаты  броми- 
стаго  магнія  М^Вг^.бСНзСООН  ь  іодпстаго  М^Іо.бСИзСООЙ,  пер- 
вый— въ  кристаллахъ,  по  внѣшнему  виду  принадлежащихъ  тоже 
къ  трехклнномѣрной  системѣ,  второй^въ  табличкахъ,  по  большей 
части  шестистороннихъ  (иногда  и  четырехстороннихъ). 
Мдіо.бСНзСНзСООН  тоже  кристаллизуется  въ  пластинкахъ  шести- 
сторонней  формы,  похожи хъ  на  кристаллы  ацетата.  Лучше  кристал- 
лизуется соединеніе  М^із.бСНзСИзСІіаСООЫ;  соединзнія  же  съ 
изовалеріановоп  кислотой  мнѣ  не  удалось  получить  въ  кристалли- 
ческомъ  видѣ— можетъ  быть  потому,  что  оно  должно  плавиться 
очень  низко.  Въ  общемъ  мы  видимъ  и  здѣсь  повтореніѳ  открытой 
мною  раньше  правильности  въ  кристаллизаціи  молекулярныхъ 
соединеній  броміісгаго  и  іодистаго  магнія:  хорошо  кристаллизую 
іціяся  кислоты  даютъ  и  хорошо  кристаллизующееся  кристаллаци- 
даты  и  наоборотъ. 

Въ  первое  время  послѣ  приготовлоеія  соедоненія  эти'совершенно 
бѣлыя,  но  съ  теченіемъ  времени  желтѣютъ.  Особенно  замѣчается 
это  для  соединеній  іодистаго  магнія  съ  проіііоновой  и  масляной 
кислотами;  медленнѣѳ  желтѣетъ  М§^2•бСНзСООН.  При  этомъ  по- 
желтѣніе  идстъ  гораздо  скорѣѳ,  если  кристаллацидаты  хранятся  въ 
закупорепныхъ  пробпркахъ,  чѣмъ  если  они  лѳжатъ  въ  запаянныхъ 
трубочкахъ;  это  явленіе  несомнѣнно  происходитъ  отъ  пронпканія 
въ  закупорѳнныя  пробками  пробирки  влажности,  которая  разла- 
гаетъ  эти  соединенія  съ  образованіемъ  іодистаго  водорода.  Соѳди- 
ненія  бромистаго  магнія  болѣе  стойки:  кристаллацетатъ  долгое  время 
остается  бѣлымъ,  а  М§Вг2.бНСООЫ  желтѣетъ  незначительно  чѳ- 
резъ  10 — 15  дней  послѣ  приготовленія. 

Всѣ  соединенія  плавятся  безъ  замѣтнаго  разложенія  (лишь 
М^ВГо.бНСООН  при  плавлѳніп  въ  открытой  трубочкѣ  выдѣляетъ 
небольшое  количество  бромистаго  водорода,  вѣроятно  вслѣдствіе 
дѣйствія  влажности). 


См.  мои  статьи  объ  эфиратахъ  галоидныхъ  соодинѳнііі  магнія:  вторую, 
третью  и  седьмую  (кристаллизация  спиртовъ  и  кристаллалкоголятовъ),  Ж.  Р. 
X.  О.  37,  1063  11  109'>  Извѣстія  О.-Петербуріскаго  Полптехническаго  Инсти- 
тута, 3,  315  и  345;  5,  191  {1905  н  1906). 
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Температуры  плавленія    кристаллацидатовъ  броіиистаго  и  іодистаго 

магнія. 


м^Вга.бнсоои 

плавится  при 

88" 

МеВг/бсНз-соон 

>  » 

112° 

МдД,-6СНз'СООН 

>  » 

142° 

»  > 

55° -56° 

Ме^2•6сНз•сн2'сн2•соон 

»  > 

68° 

М§^а•6(СНз),СН•СН,СООИ 

вѳ  полученъ  въ 

кристал- 

лическомъ  видѣ. 

Для  сравнения  съ  этими  температурами  привожу  темп,  влавле- 
нія  одноосновныхъ  предѣльвыхъ  кислотъ,  который  входятъ  въ  со- 
ставь кристаллацидатовъ  ^). 


НСООН  плавится  при  -}-7° 

СНз'СООН  .         >  4-16,75° 

СНз-СНа'СООН  >         >  -36,5° 

СНз-СНоСН^-СООН  .         .  —4° 

^^^зЧсн-СН^СООН  э         «  —58,5° 


При  сравневіи  этихъ  двухъ  табличекъ  температурь  плавленія 
очевидно,  что  порядокъ,  въ  которомъ  измѣняются  температуры 
плавлевія  при  переходѣ  отъ  одной  кислоты  къ  слѣдующей,  содер- 
жащей на  одинъ  атомъ  углерода  больше,  буквально  повторяется  и 
на  соединеніяхъ  этихъ  кислотъ  съ  бромистымъ  и  іодистымъ  маг- 
ніемъ:  уксусная  кислота  и  ея  соеднненіе  плавятся  выше  муравьи- 
ной; пропіоновая  кислота  ниже  уксусной,  масляная  опять  выше. 
Здѣсь,  слѣдовательно,  снова  повторяется  та  правильность  въ  отно- 
шеніяхъ  температурь  плавленія  молекулярныхъ  соѳдинѳній  обра- 
зующихъ  ихъ  составныхъ  частей,  которую  я  наблюдаль  для  кри- 
сталлалкоголятовь  бромистаго  и  іодистаго  магнія  и  входящихъ  въ 
составь  ихъ  спиртовь  ^). 

Растворимость  кристаллацидатовь  въ  образующихъ  ихъ  кисло- 
тахъ  я  іізглѣловалъ  на  трехь  соединеніяхъ:  МдВг,,.6НС00Н  въ 
муравьиной   кислоіѣ,  М§Вг.,.бСЫзСООЫ  въ  уксусной  кислотѣ  и 

1)  О.  Ма88о1.  ВпИ.  80С.  сЬіш.  [3]  13.  805  Іі8(^;). 

Это— температура  плавлееія  муравьиной  кислоты,  полученная  еедавоо 
при  кріоскопическихъ  опредѣленіяхъ  Г.  Джонсомъ  и  Г.  Мурремъ  (Атегісап 
СІ.еігіісаІ  Лоіігпаі,  30,  197,  (і^о^)-,  прежде  принималась  величива-|-8,2° 

*)  Л{.  Р.  X.  О.  37,  1063  и  1090,  Иввѣстія  С  -Петербургскаго  Политехеи- 
ческаго  іінститута  3,  314  и  345  (і^Оу). 
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М^із.бСНз.СООН  въ  уксусной  кислотѣ:  растворимости  соединеній 
съ  пропіоновой  а  масляной  кислотами,  вслѣдствіе  незначительной 
прочности  ихъ,  не  изучалъ.  Методы,  которыми  дѣлались  опредѣ- 
ленія,  ничѣмъ  не  отличались  отъ  описанныхъ  въ  предъидущихъ 
статьяхъ;  главнымъ  образомъ  пользовался  способомъ  В.  Ф.  Але- 
ксѣева.  Результаты  опредѣлѳній  даны  въ  таблицахъ  1,  2  и  3;  со- 
отвѣтствующія  кривыя  изображены  на  табл.  XXVIII,  XXIX,  XXX, 
XXXI,  XXXII.  Здѣсь  же  необходимо  указать,  что,  какъ  и  во  мно- 
гихъ  ранѣе  изслѣдо ванны хъ  случаяхъ,  вліяніе  влажности  на  раство- 
римость кристаллацидатовъ  въ  кислотахъ  весьма  значительно:  при- 
сутствіе  небольшихъ  количестзъ  воды  чрезвычайно  сильно  увели- 
чиваѳтъ  растворимость  кристаллацидатовъ,  особенно  при  низкихъ 
температурахъ,  и  понижаѳтъ  температуры  плавденія  ихъ. 

Таблица  1. 


Растворимость  МдВг^.бСНзСООН  въ  муравьиной  кислотѣ. 
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Обратимся  теперь  къ  разсмотрѣнію  полученныхъ  данныхъ. 
Соѳдиненіе  бромистаго  магнія  съ  муравьиной  кислотой  оказа- 
лось сравнительно   весьма  прочнымъ;  лишь   при  опрѳдѣленіяхъ 


1 


Дѣйствіе  бромвстаго  и  іодистаго  м<ігнія  иа  кислоты.  ^ 

растворпмости,  блозкихъ  къ  темп,  плавлѳнія  этого  соедвненія,   за-  ! 

мѣчаѳтся  небольшое  выдѣленіе  бромистаго  водорода.  Такую  звачи-  'І 

тельную  прочность  этого  соединенія  я  приписываю  тому,  что  бралъ  \ 

00  возможности  сухія  вещества  для  приготовденія  этого  соѳдиненія:  ^ 

какъ  я  убѣдился  на  многихъ   примѣрахъ,  вода  является  главнымъ 

врагомъ  кристаллацидатовъ,  вызывающимъ  выдѣленіе  галоидоводо-  I 

рода.  Прочность  М^Вг^.бНСООЫ  особенно  интересна  въ  сравнѳніи  ] 

съ  опытами  П.  Казѳнева  ^),  показавшаго,  что  муравьиная  кислота —  , 

кислота  довольно  сильная,   вытѣсняющая  изъ  азотнокислыхъ  солей  ] 

азотную  кислоту.  Вѣроятно  можетъ  существовать  и  соѳдинѳніе  хло- 

ристаго  магнія  съ  муравьиной  кислотой;  попытки  приготовить  со-  і 

Таблица  2. 


Растворимость  МдВг^.бСНзСООН  въ  уксусной  кислотѣ. 
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Сагепепѵе,  ВоИ.  зос. 

сЬіт. 

[3]  26, 

427—428  (1901). 
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ѳдиненіе  съ  іодистымъ  магяіемъ  не  увѣечались  успѣхомъ — при 
дѣйствіи  на  эфяратъ  іоднстаго  магнія  муравьиная  кислота  и  на 
холоду  выдѣляѳтъ  обильно  іодистый  водородъ. 


Таблица  3. 
Растворимость  IVIд^2.6СНзС00Н  въ  уксусной  кислотѣ. 
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6,5 
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5,5 
5,0 
4,2 
4,6 
5,0 
6,2 
9,0 
6,0 
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4,53 
6,0 
7,56 
9,24 
11,25 
13,6 
16,12 
20,7 
27,16 
51,68 
100.0 


1,27 
1,47 
1,56 
1,68 
2,01 
2,35 
2,52 
4,58 
6.46 
24,52 
48,32 


Кривая  растворимости  М^ВГд.бНСООН  въ  муравьиной  кислотѣ 
вполнѣ  отличается  отъ  кривыхъ  растворимости  другихъ  кристалл- 
ацидатовъ  въ  кислотахъ:  она  представляетъ  собою  сперва  почти 
вполвѣ  прямую  линію,  загибающуюся  по  мѣрѣ  приближѳнія 
раствора  къ  чистому  соедиеенію.  Кривая  эта  чрезвычайно 
близка  къ  кривой  растворимости  шѳстиводнаго  тидрата  М^ВГо.бНзО 
въ  водѣ,  какъ  очевидно  изъ  табл.  ХХУГІІ,  гдѣ  обѣ  кривыя  изобра- 
жены рядомъ.  Такое  сходство  въ  кривыхъ  растворимости  нѳ  яви- 


ж.  р.  X.  о.  Томъ.  XXXVIII. 


Табл.  ХХУШ. 


істворимость  М^Вг2.6НСООН  въ  муравьиной  кислотѣ.  По  абсциссамъ  отло- 
внъ  составъ  растворовъ  въ  вѣсовыхъ  процентахъ,  по  ординатамъ — темпера - 
ра.  Для  сравненія  приведена  и  кривая  растворимости  МдВг2.6Н<,0  въ  водѣ. 
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іось  неожиданностью:  дѣло  въ  томъ,  что  по  нѣкоторымъ  своимъ 
звойствамъ  муравьиная  кислота  очень  приближается  къ  водѣ.  Здѣсь 
я  только  упомяну  объ  огромной  сравнительно  диссоціадіонной  спо- 
собности муравьиной  кислоты:  она  имѣетъ  одну  изъ  наибольшихъ 
аослѣ  воды  (81,2)  діэлектрическихъ  константъ  —  57,0  ^);  затѣмъ 
нзслѣдованія  Занниновича-Тессарена  электропроводности  раство- 
ровъ  солеи  въ  муравьиной  кислотѣ  показали,  что  растворы  солей 
сильныхъ  минѳральныхъ  кислотъ  ьъ  ней  іонизовавы  весьма  зна- 
чительно. Добавлю,  что  повидимому  и  кристаллическія  формы  обоихъ 
соединѳній  М^Вг^.бНзО  и  М^ВГз.бНСООН  близки  между  собою. 

Наиболѣе  подробно  изслѣдовалъ  я  систему  уксусная  кислота — 
М^ВГо.бСНзСООН  (табл.  XXIX).  Воспользовавшись  сравнительно 
сокой  температурой  плавлѳнія  уксусной  кислоты,  я  сдѣлалъ  нѣ- 
сколько  опредѣленій  пониженія  темп,  плавлѳнія  ея,  вызываѳмаго 
прибавленіемъ  къ  ней  кристаллацетата.  Полученные  при  этомъ  ре- 
зультаты оказались  нѣсколько  неожиданными,  и  они  будутъ  сооб- 
щены въ  особой  статьѣ,  посвященной  этому  вопросу. 

Кривая  растворимости  М^ВГз-бСНзСООН  въ  уксусной  кислотѣ 
имѣетъ  своеобразную  форму.  Сперва  я  предполагалъ,  что  имѣю 
кривую  съ  переломомъ,  который  могъ  быть  около  87°~88°  при  со- 
дѳржаніи  въ  системѣ  16 — 17^1  ^  или  около— 50%  М^ВГз.бСНзСООН. 
Чтобы  рѣшить  этотъ  вопросъ,  были  изслѣдованы  кристаллы,  вы- 
дѣляющіеся  выше  и  ниже  этой  температуры.  Какъ  ихъ  внѣшній 
видъ,  такъ  и  аналпзъ  ихъ  доказали,  что  оба  рода  кристалловъ — 
одинъ  и  тотъ  іфпсталлацетатъ  М§ВГо.бСНз.СООН. 

Кристаллы,  выдѣлявшіеся  около  90°— 95° :  0,2038  гр.  вещества 
потребовали  при  титрованіи  7,6  куб.  сайт,  раствора  азотносе- 
ребряной  соли  (1  куб.  сант.  отвѣчаетъ  0,0079  гр.  Вг.,)  т.  е.  за- 
ключали 29,46%  Вг. 

Кристаллы  выдѣливгаіеся  ниже  80°:  0,1600  гр.  потребовали  при 
титрованіи  5,95  куб.  сант.  такого  же  раствора  азотносеребрянной 
соли,  т.  ѳ.  заключали  29,37%  Вг. 

Требуется  по  теоріи  для  М^Вг.,.  СН3СООН  29,Ь7%  Вг. 

Подробное  изслѣдованіе  этого  участка  кривой  окончательно  под- 
твердило, что  перелома  здѣсь  нѣтъ,  но  имѣется  плавная  кривая 
такой  формы.  Кривая  эта  въ  верхней  своей  части  очень  похожа 
на  кривую  кристалладкоголята  бромистаго  магнія  въ  спиртѣ  (см. 


Р.   \Ѵа1(іеп.  Чеіі.  рЬуа.  СЪешіе  46,  172  (1903), 
2)  Н.  ХаппіпоѵісЬ  Теавагіп.  2ѳіІ.  рЬув.  СЬетіѳ  19,  251—260  (1896). 
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табл.  XXX,  гдѣ  приведены  для  сравнѳнія  кривыя  растворимости 
М^ВГз.бСзН^ОН  въ  сішртѣ  и  М§Вг,.бСНзСООН  въ  уксусной  ки- 
слотѣ);  нужно  при  этомъ  имѣть  въ  виду,  что  кривая  раствори- 
мости кристаллалкоголята  въ  спиртѣ  изслѣдована  только  въ  верх- 
ней части  (до  0°),  отвѣчающей  на  кривой  растворимости 
МдВГз.бСНзСООН  въ  уксусной  кислотѣ  примѣрно  участку,  лежа- 
щему при^65° — 112*^.  Нижняя  часть  кривой  растворимости  кристалл- 
этилата  въ  этиловомъ  спиртѣ  почти  навѣрно  идѳтъ  такъ,  какъ 
кривая  растворимости  кристаллацетата  ниже  60°.  Въ  самомъ  дѣлѣ, 
продолженіе  кривой  растворимости  М^Вг^.бС^^Ы^ОН  въ  этанолѣ, 
какъ  она  идетъ  до  0°,  встрѣтится  съ  осью  ординатъ  уже  около— 
15°,  а  между  тѣмъ  кривая  эта  должна  продолжаться  до  эвтекти- 
ческой точки,  которая  должна  лежать  ниже  температуры  плавленія 
этиловаго  спирта,  т.  е.  ниже— 112°. 

Кривая  растворимости  М§^2.6СНзСООН  въ  уксусной  кислотѣ 
(таблица  3  данныхъ  и  табл.  XXXI)  вполнѣ  по  своему  виду 
отвѣчаетъ  кривой  растворимости  М§Віо.бСНзСООН  въ  уксусной 
кислотѣ.  Вслѣдствіе  непрочности  этого  соединѳнія  (оно  начинаетъ 
уже  разлагаться  съ  выдѣленіемъ  іодистаго  соединенія  около  т. 
плавленія),  я  произвелъ  съ  нимъ  не  особенно  много  опредѣленій, 
но  всетаки  достаточно,  чтобы  построить  кривую  растворимости  его; 
кривая  эта  очень  близка  къ  кривой  растворимости  кристаллаце- 
тата бромистаго  магнія.  Пониженіѳ  темп,  плавленія  уксусной  кис- 
лоты отъ  прибавленія  М^^о.6СНзСООН  показываетъ  такія  же  осо- 
бенности, какъ  и  для  М^ВГзбСНзСООН  и  будетъ  разобрано  въ 
въ  одной  изъ  слѣдующихъ  статей. 

Кривыя  растворимости  только-что  оппсанныхъ  соединеній  въ 
молекулярныхъ  процентахъ  изображены  на  табл.  XXXII;  здѣсь  при- 
ведены лишь  соединенія  бромистаго  магнія  съ  муравьиной  и  уксус- 
ной кислотами,  такъ  какъ  кривая  растворимости  кристаллацетата 
іодистаго  магнія    совершенно  такая  же,  какъ  бромистаго. 

Остается  сказать  еще  нѣсколько  словъ  о  соединеніяхъ  іодистаго 
магнія  съ  кислотами  пропіоновой  и  масляной.  Какъ  уже  упомя- 
нуто, соѳдиненія  эти  непрочны,  легко  разлагаются;  второе  кристал- 
лизуется лучше  и  нѣсколько  ирочнѣе  перваго.  Для  каждаго  изъ 
нихъ  было  сдѣлано  нѣсколько  опрѳдѣленій  плавленія  кристалл- 
ацидата  съ  небольшимъ  количѳствомъ  свободной  кислоты.  Вотъ 
эти  данныя: 


ж.  р.  X.  о.  Томъ.  ХХХѴІІІ. 


Табл.  XXXI. 


Растворимость  Мд^2.6СНзСООН  въ  уксусной  кислотѣ.  По  ординатамъ  отложена 
температура,  по  абсциссамъ — составь  растворовъ  въ  вѣсовыхъ  процентахъ. 


ж.  р.  X.  о.  Томъ  ХХХУІІІ. 


Табл.  XXXII. 


Растворимость  М^Вга-бНСООН  въ  муравьиной  кислотѣ  и  МдВг^.ОСНз.СООН  въ 
уксусной  кислотѣ.  По  ординатамъ— температура,  по  абсциссамъ— составь  въ 
молекулярныхъ  процентахъ. 


Дѣйствіе  бромистаго  и  іодистаго  магнія  на  кислоты.  1345 


1.  Ме^о.6СII^.СН,.С00Н. 


При  титрованіи    Содѳржаніѳ  въ  вѣсовыхъ 


Температура.  Навѣска: 


раствора  АёКО^.    .  МдДз.6(^РІз.СІЬ.СООН. 


потребовалось  процентахъ 


49°  0,1286  гр. 

50°  0,2252  гр. 

52°  0,1483  гр. 

55°  0,1142  гр. 


3,1  к.  с.  30,25%  84,77„ 

5,6  к.  с.  31,2  87,47„ 

3,8  к.  с.  32,157о  90,0»/о 

3,1  к.  с.  34,05%  95,4% 

2,45  к.  с.  35,347о  ЮО,©»/^ 


2.  М^ДабОНз.СНзСН^.СООН. 


При  титрованіи    Содержавіе  въ  вѣсовыхъ 


Температура,  Навѣска. 


раствора  А^КОд.  ^.  М^Д,  бСНз.СНг-СНз.СООН 


потребовалось  процентахъ 


66° 
68" 
68° 

68° 


0,0916  гр. 
0,1222  гр. 
0,0725  гр. 
0,1204  гр. 


2,15  к.  с,  29,457о  93,1«/о 

3,0  к.  с.  30,817,,  97,47о 

1^8  к.  с.  31,157о  98,47о 

3,0  к.  с.  31,267о  99,07, 


Произведенные  съ  этими  кристаллацидатами  качественные  опыты 
показали,  что  іі  здѣсь  кривыя  растворимости  имѣѳтъ  вѣроятно  та- 
кую же  форму,  какъ  у  кристаллацетатовъ;  растворимость  же  при 
температурахъ  низкихъ  тутъ  больше,  чѣмъ  у  кристаллацетатовъ, 
подобно  тому,  что  мы  видѣли  на  растворимостяхъ  кристалл алкого- 
лятовъ  въ  образующихъ  ихъ  спиртахъ  ^). 


Одноосновный  предѣльныя  жирный  кислоты  образуютъ  съ  брог 
мистымъ  и  іодистымъ  магніѳмъ  соединонія  (кристаллацидаты)  общей 
формулы  М§Х,,.бГъ.СООП;  непремѣннымъ  условіемъ  ихъ  образова- 
нія  и  сохраняемости  является  отсутствіе  влажности. 

Кристаллацидаты  обнаруживаютъ  правильности,  наблюденный 
на  другихъ  подобныхъ  же  молекулярныхъ  соединѳніяхъ; 

1)  Способность  къ  кристаллизаціи  находится  въ  тѣсной  завп- 
симости  отъ  способности  кристаллизоваться  входящихъ  въ  составъ 
ихъ  кислотъ, 

2)  Температуры  плавлѳнія  кристаллацидатовъ  измѣняются  въ 
той  же  послѣдовательности,  какъ  и  температуры  плавленія  обра- 
зующихъ ихъ  кислотъ. 


ж.  Р.  X.  о.  37,  10(іЗ:  ИзБѣстія  С.-Петербургскаго  Политехническаго 
Института,  3,  313  (^1005). 


Выводы. 
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Растворимости  кристаллацидатовъ  въ  кислотахъ  показываютъ 
слѣдующее.  Кривая  растворимости  М^ВГо.бНСООН  въ  муравьиной 
кислотѣ  близка  къ  кривой  растворимости  М^ВГо-бЫзО  въ  водѣ 
какъ  по  побѣгу,  такъ  и  по  составу  того  и  другого  раствора.  Рас- 
створимости  кристаллацетатовъ  М§Вг.,  и  М§1.  въ  уксусной  кислотѣ 
характеризуются  кривыми  одинаковаго  вида,  приближающимися  по 
побѣгу  къ  кривымъ  растворимости  алкоголятовъ  въ  сппртахъ.  Обѣ 
системы  изслѣдованы  отъ  темп,  плавленія  уксусной  кислоты  до 
темп,  плавлѳнія  кристаллацетата. 

Приготовлены  также  соединевія  съ  пропіоновой  и  масляной  ки- 
слотами состава  М^Дз.бСНзСЫХООЫ  и  М§.Т2.бСНз(СН2)2СООН. 

Сосновка, 
27  февраля  1906  года. 


ѣі  шштш  шЩшщ  С-Петербрш  Іехножичешго 

Инстир. 

Дѣйствіе  трехсѣриистаго  ФОСФора  т  ментонъ. 

Н.  А.  С  п  е  р  а  н  с  к  а  г  0. 

Извѣстныя  до  сихъ  поръ  вещества,  получающіяся  при  замѣ- 
щеніи  въ  кетонѣ  кислорода  сѣрой — тіокѳтоны — относятся  отчасти 
къ  жирному,  отчасти  къ  ароматическому  рядамъ;  что  же  касается 
до  терпенныхъ  и  нафтенныхъ  тіокетоновъ,  то  они  еще  не  извѣстны. 

Благодаря  большой  склонности  къ  полимеризаціи,  полученіе 
не  полимеризованныхъ  тіокетоновъ  представляетъ  нѣкоторыя 
трудности.  Изъ  литературы  видно,  что  попытки  получить  ихъ  были 
уже  давно;  такъ  Вислиценусъ  ^),  надѣясь  получить  при  дѣйствіи 
Р8з  на  ацетонъ — тіоацетонъ  СзНг;8,  получилъ  полимѳризованный 
продук-Гъ  дитіоацетонъ  (С3Н08).,,  это  жидкость,  кипящая  при  185°. 
Тоже  самое  вещество  получилъ  и  В,  Спрингъ  не  смотря  на  то, 
что  избралъ  другой  путь. 

1)  2ѳіі.  г.  СЬетіѳ  1869,  324. 

2)  Вѳіі.  Вег.  14.  758. 


д.  трехсѣрніісгаго    «()осі|)орл  па  зіоігіонъ. 
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Онъ  дѣйствовалъ  на  хлорацѳтолъ  натріевой  солью  тіоуксусной 
каслоты  и  получіиъ  эфиръ  (СНз)^  С  (8С.,ИзО),.,  который  при  на- 
грѣваніи  разложился  и  вмѣсто  тіоацетона  получился  дитіоацетонъ 
(СзНв8),. 

Точно  также  и  Бауману  ^)  не  удалось  выдѣлить  чистаго  тіоаце- 
тона,  хотя  онъ  и  ииѣлъ  его  въ  смѣси  съ  другими  веществами. 

Другіе  способы  также  не  даюгъ  хорошяхъ  результатовъ,  такъ 
при  дѣнствіи  конденсируюіцихъ  вещѳствъ  на  ацетонъ  и  Ц^^  по- 
лучаются многіе  продукты  полемеризаціи  (Сі^ІЬ;8)2,  (СзНб8)з;  (СзІІб8)4 
и  др.  (Фроминъ  и  Баумант^  ^). 

Попытки  получить  тіодиэтилкетонъ  (Вѳргренъ  при  дѣйствіи 
2п(С.,Нз).,  на  С8СІО  были  неудачны,  т.  к.  съ  достовѣрностью  нельзя 
сказать,  что  полученное  тѣло  есть  тіодиэтилкетонъ. 

Нѣсколько  болѣе  изучены  ароиатическіѳ  тіокетоны;  способъ  ихъ 
полученія — это  дѣиствіе  тіофосгена  на  бензолъ  или  на  ароматиче- 
скіе  амины,  эфиры  феноловъ  и  крезоловъ,  въ  присутствіи  АІСІ3. 
Этвмъ    путемъ  Бергреяъ       получилъ  тіобѳнзофенонъ,  а  Гаттер- 


1І:^ъ  приведеннаго  обзора  видно,  что  число  тіокетоновъ,  извѣст- 
ныхъ  теперь,  незначительно  и  всѣ  они  прѳдставляютъ  соединенія, 
въ  которыхъ  сѣра  связана  съ  углѳродомъ,  находящимся  не  въ  кольцѣ. 

Я  съ  своей  стороны  задался  дѣлью  получить  и  пзслѣдовать 
такіе  тіокетоны,  въ  которыхъ  сѣра  была-бы  связана  съ  углеро- 
домъ,  находящимся  въ  кольцѣ,  т.  е.  циклическіе  тіокетоны. 


Для  полученія  тіомѳнтона  въ  коническую  колбу  помѣщаютъ 
17  гр.  (1  мол.)  Р. 83  и  50  гр.  (3  мол.)  ментона;  для  увеличенія 
выхода  продуктовъ  трехсѣрнистый  фосфоръ  надо  тщательно  измель- 
чить. Смѣсь  хорошо  взбалтывается  и  затѣмъ  нагрѣвается  въ  мас- 
ляной  банѣ  не  выше  140°.   При  этой  температурѣ  начинается 


Вегі.  Вег.  22.  2593. 

2)  Вегі.  Вег.  22.  1053. 

3)  Вегі.  Вег,  21.  337. 
*)  Вегі.  Вег.  28.  2869. 
°)  Вегі.  Вег.  21.  337. 


манъ  ^^)  С8(СбН,ОСНз)2;  С8(СсН,ОаН5),;  С8  СсК 


/ 


Полученіе  тіоментона. 
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реакція,  жидкость  какъ  бы  кипитъ  и  выдѣляетъ  много  Н.8.  Когда 
реакція  кончена,  и  колбочка  совсѣмъ  остыла,  затвердѣвшіГі  иро- 
дукіъ  рѳакціи  извлекается  эфиромъ,  затѣмъ  эфиръ  отгоняется,  и 
остатокъ  перегоняется  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ. 

Прц  первой  пѳрегонкѣ  подъ  давл.  25  мм.  получается  3  фрак- 
щи:  1-я  до  100°;  2-я  100°— 150°  и  3-я  150°— 200°. 

Чтобы  имѣть  совершенно  чистыя  вещества,  пришлось  перего- 
нять многократно;  при  этомъ  было  замѣчено,  что  наибольшія  по 
объему  части  переходятъ  при  25  мм.  давленія,  1-я  до  100°, 
2-я  115° — 120°  и  3-я  выше  200°.  Такое  дѣленіѳ  погоновъ  нужно 
было  сдѣлать,  руководствуясь  еще  и  другимъ  прпзнакомъ.  До  100° 
перегоняется  безцвѣтная  жидкость,  затѣмъ  погоны,  отбираемые  че- 
резъ  каждые  5°,  становятся  розовыми.  Вторая  часть  115° — 120° — 
жидкость  интенсивно  розового  цвѣта.  Выше  120°  количество  по- 
гоновъ сразу  падаѳтъ,  затѣмъ  при  140°  и  выше  перегоняется 
по  нѣсколько  капель  жидкости  интенсивно  окрашенной  въ  фіо- 
летовый  цвѣтъ.  При  200°  перегонъ  сразу  желтѣетъ  п  полу- 
чается много  маслообразной  жидкости.  Первый  погонъ,  до  100°, 
при  ближайшемъ  изслѣдованіи  оказался    ментеномъ,  открытымъ 

15 


170°.  Уд.  в.  (і;"  =  0,826. 


Вальтеромъ  ^),  темп  кип.  1б8°- 

Вторая  фракція — жидкость  интенсивно  розоваго  цвѣта  съ  силь- 
нымъ  своеобразнымъ  запахомъ,  кипитъ  прп  обыкновенномъ  давленіи 
при  217°— 220°. 


Удѣльнып  вѣсъ  ея  (і 
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0,9398. 


Анализъ  вещества  п  опредѣленіѳ  молекулярнаго  вѣса  даотъ: 
право  считать  его  за  тіоментонъ 


С1І2^\сі1. 


СП., 


08 


СН 


сн 


СИ, 


СН, 


')  и  Ь  Апп.  32.  289. 


д.  трехе Т;рнистаго  «(іэсфоря  на  ментонъ.  1340 
При  аиализѣ  этого  тіоментона  получены  слѣдующіе  результаты: 

0,1666  гр.  пегцестна  дали  0.4306  гр.  С(>.^  и  0Д577  гр.  ЩО. 
0,1397  гр.  дали  0,1817  гр.  Ва804. 

Найдено 
70,49 

Н  10,52 
8  18,48 

Молеку.іярныГі  вѣсъ,  опредѣленный  кріоскопическимъ  способомъ, 
эавенъ  166  вмѣсто  170  по  тѳоріи  (бензола  взято  15,774  гр. 
вещества— 0,7108  гр.;  депрессія— 1,35^^). 

Тіомѳнтонъ  въ  водѣ  не  растворяется,  въ  спиртѣ  же,  эфіірѣ  и  др. 
растворяется  легко.  При  храненіи  онъ  вѣроятно  отчасти  разлагается, 
гакъ  какъ  стѣнки  колбочки,  въ  которую  онъ  налитъ,  со  временемъ 
юкрываются  мутнымъ  налетомъ,  запахъ  становится  сѣроводород- 
шмъ,  и  жидкость  немного  желтѣетъ. 

При  перегонкѣ  такого  тіоментона  въ  первыхъ  капляхъ  погона 
іоявляется  вода. 

При  смѣшиваній  тіоментона  со  спиртовымъ  растворомъ  сулемы 
зыпадаетъ  бѣлый  чрезвычайно  тонкій  осадокъ,  цроходящій  сквозь 
()ильтръ;  съ  теченіемъ  времени  въ  этой  колбочкѣ,  гдѣ  происходитъ 
ззбалтывавіе,  на  стѣнкахъ  образуются  блестящіе  мелкіе  кристаллы, 
которые,  вѣроятно,  представляютъ  сулемовое  соединеніе  тіоментона; 
знп  въ  ничтожномъ  количествѣ  растворяются  въ  горячемъ  спиртѣ 
[I  при  охлаждѳніи  вновь  выдѣляются.  Это  вещество  мною  ближе  еще 
ае  изслѣдовано. 

Третій  погонъ,  выше  200°,  былъ  оставленъ  на  холоду,  и  чѳрезъ 
нѣсколько  дней  въ  немъ  выдѣлились  кристаллы,  которые  послѣ  отса- 
сыванія  и  повторной  перѳкристаллизаціи  изъ  горячаго  спирта  были 
совершенно  безцвѣтны  и  плавились  при  50,5°. 

Вещество  хорошо  растворяется  въ  эфирѣ,  хлороформѣ,  кипящемъ 
спиртѣ,  въ  водѣ  совсѣмъ  нерастворимо.  Въ  пустотѣ  кипитъ  и  пере- 
гоняется, но  при  этомъ  слегка  разлагается;  это  разложеніе  обнару- 
живается только  по  пониженію  точки  плавл.  до  48°. 

Ііипитъ  при  33  мм.  при  217°,  при  28  мм.  — 213°. 

При  обыкновенной  же  температурѣ  перегонять  совсѣмъ  нельзя, 
такъ  какъ  оно  разлагается. 

Судя  по  анализамъ  вещества  и  молекулярному  вѣсу  его  можно 
принять  за  сѣрнистый  ментенъ  СзоН^^З. 


Вычислено 
для  С^^Н^,8. 

70,59 
10,59 
18,82 
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При  аналвзѣ  его  получено: 

0,1192  гр.  вещества  дали  0,3422  гр.  СО,  и  0,1191  гр.  Ы2О. 
0,1652  гр.  дали  0.1265  гр.  Ва80^. 

Подучено.  Вычислено  для  СзоНд^З. 
С        78,30  78,34 
Н        11Д0  11,11 
8         10,54  10^45 

Молекулярный  вѣсъ,  опредѣленный  кріоскопическнмъ  спосоэомъ 
равенъ  305  виѣсто  306  по  теоріи  (вѣсъ  вещества  0,7939  гр.;  бен- 
зола 20,345  гр.;  дѳпрессія  0,64°). 

Вещество  представляется  ненасыщеннымъ,  такъ  какъ  присоѳди- 
няетъ  Вг;  для  опредѣленія  степени  ненасыщенности  я  хотѣлъ  по- 
лучить бромюръ,  но  это  маѣ  не  удалось.  1  гр.  сѣрнистаго  ментена 
растворилъ  въ  сухомъ  эфирѣ  и  прпбавлялъ  по  каплямъ  растворъ 
1  гр.  Вг  въ  эфирѣ.  Все  время  бромированія  жидкость  хорошо 
обезцвѣчпвалась,  но  нѣсколько  послѣднихъ  капель  дали  неисче* 
зающую  окраску.  По  количеству  прилитаго  брома  можно  заключить 
что  въ  сѣрнпстомъ  ментѳнѣ  двѣ  двойныхъ  связи,  такъ  какъ  при- 
соединяется четыре  атома  брома.  (По  разсчету,  въ  данномъ  случаѣ, 
на  1  гр.  вещества  надо  1  гр.  Вг). 

При  выоариваніп  эфира  жидкость  стала  дымить,  и  остатокъ  все 
время  выдѣлялъ  НВг,  поэтому  анализъ  произвести  было  нельзя. 

Относительно  положенія  двойныхъ  связей  пока  положительно 
ничего  нельзя  сказать;  тутъ  возможны  три  конфигураціи: 

СНз  СНз  СНз  СНз  сн,  СН, 

сн  сн  сн  сн  сн  сн 

сн,/\сн   сн/^сн^  сн /\сн,  сн/\сн,     ^"'/\сн  сн/^^сі 

СН,\^^С-8-С^^СН,    СН,ч^^С-8-С^/СН,  д^^С-8-Сч^^СІ 

сн  сн  с      9       с  "  с      о  с 

I     1.    I         1^-1  I  I 

сн  сн  СН(СЫ,).,        СН(СНз\  СН(СНз),  СН(С1 


СНз  СНз  Сн'з^Нз 

Первая  и  вторая  съ  симметричнымъ  расположеніемъ  двойныхъ 
связей  и  третья  съ  несимметричнымъ;  гдѣ  онѣ  находятся  я  еще  не 
рѣшилъ. 

Другіе  циклпческіе  кетоны  точно  также  вступаютъ  въ  реакцію 
съ  Р.,83,  какъ  напрпм.  камфора,  метилгексанонъ  и  др.  Объ  ѳтихъ 
соединѳвіяхъ  будѳтъ  сообщено  впослѣдствіи. 


Къ  бензольной  ііробломѣ. 
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Къ  бензольной  проОлем*. 

Ивана  Остромысленскаго. 
I. 

Среди  предложѳнныхъ  различными  изслѣдователями  формулъ 
строенія  бензола  въ  настоящее  время  не  лишены  значенія  только 
слѣдующія  двѣ:  формула  Кекулэ,  измѣненная  Кнорромъ,  Тиле, 
Кневѳнагѳлемъ  и  др.  и  формула  Армстроягъ-Г)айера. 

Вопросъ  о  томъ,  имѣются-ли  въ  ядрѣ  бензола  этиленовыя  связи, 
до  сихъ  поръ  еще  является  основнымъ  вопросомъ  такъ  назыв. 
<^бензольной  проблемы».  Безусловно  невозможно  устанавливать  на- 
личаость  этихъ  связей  въ  разлочныхъ  соѳдпненіяхъ  только  но 
количеству  того  времени,  или  той  степени  теплоты,  которая 
необходима  веществу  для  обезцвѣчиванія  бромной  воды,  или  щелоч- 
наго  раствора  хамелеона,— какъ  это  дѣлается  многими  пзслѣдова- 
телями.  Мы  лишены  какой-бы  то  ни  было  единицы  для  сравненія. 
Всаомнимъ  только,  что  лучшая  метода  отдѣленія  амиленовъ,  полу- 
чающихся при  нагрѣваніи  спвуіпнаго  масла  съ  хлористымъ  цин- 
комъ,  основывается  на  той  существенно  различной  быстротѣ,  съ 
которой  эти  амилены  присоединяютъ  іодоводородную  кпслоту  съ 
разрывомъ  двойныхъ  связей. 

Точно  также  и  сила  реагентовъ  не  даетъ  никакихъ  указаній 
въ  данномъ  смыслѣ.  Амальгама  натрія  принадлежитъ  безусловно 
къ  числу  сильнѣйшпхъ  возстановптельныхъ  реагентовъ,  примѣненіе 
ея  оказалось  однако  необходимымъ  и  при  возстановленіп  нѣкото- 
рыхъ  тѣлъ  съ  эти.ііеновыми  связями, — напр.  при  возстановленіи 
коричной  кислоты.  Далѣѳ,  примѣсь  посторонняго  вещества,  подчасъ 
недоступная  анализу,  нерѣдко  замодляетъ  до  полной  остановки  одну 
изъ  имѣющихъ  произойти  реакцій  въ  пользу  другой. 

Бензолъ,  какъ  и  некоторые  его  гомологи,  смѣшанный  съ  из- 
быткомъ  галоида,  присоеднняетъ  этотъ  послѣдній  на  солнечномъ 
свѣтѣ  при  обыкновенной  температурѣ.  Въ  результатѣ  присоединѳнія 
получается  непосредственно  шестпгалоидный  продуктъ.  При  присое- 
диненіи  же  водорода  производными  бензола  при  дѣйствіи  амаль- 
гамы натрія  могутъ  быть  изолированы  подъ-часъ  всѣ  теоретически 
возможная  промежуточный  тЬіі  (ци,  тетра   и  гексагидропроиз- 
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водныя).  Такимъ  обр.  при  реакціяхъ  присоѳдиненія  галоидовъ  н 
водорода  бензолъ  и  его  производный  ведутъ  себя,  повидимому, 
какъ  соединения  съ  ненасыщеннымъ  сродствомъ. 

Разработывая  однако  тему  настоящей  работы  мы,  силою  фак- 
товъ,  пришли  къ  выводу,  что  никакіе  несомнѣнные,  рѣшающіе 
вопросъ  реагенты  на  этиленовыя  связи  до  настоящаго  времени 
еще  не  обнаружены.  Отношеніѳ  тѣлъ  къ  бромной  водѣ  и  щелоч- 
ному раствору  Кі\ІпО,  почти  такое-же  конституитивное  свойство 
пхъ,  какъ  показатель  преломленія — физическая  постоянная,  отра- 
жающая на  себѣ  иногда  мельчайшія  различш  въ  строеніп  изо- 
мерныхъ  частицъ. 

Для  подтвержденія  высказанной  мысли  остановимся  лучше  всего 
на  нѣкоторыхъ  точно  установленныхъ  наблюденныхъ  фактахъ. 

1.  Циклопентадіенъ,  какъ  и  фурфуранъ,  обезцвѣчиваетъ  на  хо- 
лоду щелочной  растворъ  КМпО,  и  бромную  воду — почти  момен- 
тально. Тіофенъ — напротивъ  того— при  обыкновенной  температурѣ 
остается  внѣ  дѣйствія  этихъ  ])еагентовъ;  по  своей  устойчивости 
онъ  бдизокъ  къ  бензолу.  Подобно  тіофену  ведетъ  себя  и  пирролъ.  Въ 
строеніи  всѣхъ  названныхъ  тѣлъ  несомненно  присутствуютъ  этиле- 
новыя связи  '). 

2.  Хромовая  кислота  сжигаѳтъ  ортопроизводныя  бензола  до 
воды  и  угольной  кислоты,  но  окисляѳтъ  его  парапроизводныя  въ 
хиноны. 

3.  Двойная  связь  этиловаго  эфира  дикарбпнтетракарбоновоп 
кислоты  отличается  необычайной  устойчивостью.  Соѳдпненіе  это  не 
способно  присоединять  брома  ни  при  какихъ  условіяхъ'-);  а  эфиры 
насыщенной  тетракарбоновой  кислоты  ацетилена  при  дѣйствіи 
хлора  рріобрѣтаютъ  этиленовую  связь,  переходя  въ  выше  упомя- 
нутый эфиръ  дикарбпнтетракарбоновоп  кислоты  ^). 

4.  Въ  груипѣ — СН  -=  СН— средняго  ядра  фентантрена  по  однимъ 
признакамъ  имѣется,  а  по  другимъ  не  имѣется  этиленовой  связи. 

1)  Если  принять  въ  тіофенѣ  и  пирролѣ  такъ  навыв.  «центральный»  связи 
сообщающія  имъ  чрезвычайную  устойчивость,  то  сдѣлалось-бы  между  прочиы  ь 
непонятнымъ,  почему-же  гндрированныя'пропзводныя  бензола,  какъ  и  хинон  ы 
лишены  этихъ  центральныхъ  связей?  Особенно  слабую  сторону  гипотезы  Ар 
мстронгъ-Байера  Марквальдъ  видитъ  именно  въ  томъ,  что  число  шесть  являетгя 
для  центральныхъ  связей  почему-то  фатальнымъ.  Ср.  «Віе  Веп:йОІІ;Ьеогіѳ>. 
1807,  24.  \Ѵ.  МагскѵѵгаШ. 

2)  Сопгай.  Вегі.  Вег.  14.  619 

')   ВівсІюГГ.  Вегі.  Вег.  24.  2024  {1891). 
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5.  Общеизвѣстѳнъ  мѳтодъ  полученія  ненасыіценныхъ  кислотъ — 
□утемъ  окисленія  соотвѣтствующихъ  алдегидовъ.  (Акролѳинъ-акри- 
ловая  кислота,  аллиловый  спиртъ). 

6.  Пирронъ  несмотря  на  наліічаость  двухъ  этпленовыхъ  связей 
ведѳтъ  себя  при  возстановленіи  какъ  соѳдиненіе  еъ  нѳнасыіцѳннымъ 
сродствомъ. 

7.  Гидроксильныя  группы  сильно  понижаютъ  устойчивость 
бѳнзольнаго  ядра.  Ф.іороглуцинъ,  подчиняясь  правилу  Эр.іенмсйѳра, 
реагируѳтъ  какъ  трикетонъ.  Каліевая  соль  гексаоксибензола  взры- 
ваетъ  на  воздухѣ. 

8.  Бензолъ  въ  присутствіи  АІСІ3  окисляется  въ  фенолъ,  въ  то 
время  какъ  многіе  его  парапроизводныя  даютъ  при  окисленіи 
хнноеы. 

9.  Возстановленіемъ  паранитроанилина  первоначально  полу- 
чается парафенилгидроксиламинъ, — тѣло  само  по-себѣ  переходящее 
въ  фенилендипмпдъ.  Если  «центральныя»  или  вообще  какія  бы  то 
ни  было  гипотетическія  связи  имѣли  бы  мѣсто  въ  дѣйствительности, 
то  было  бы  совершенно  непонятнымъ,  какпмъ-же  образомъ  эти 
необычайно-устойчивыя  связи  добровольно  превращаются  въ  выс- 
шей степени  неустойчивый  этиленовыя, — причемъ  тѣло  само-по-себѣ 
интрамолекулярно  отщѳпляетъ  частицу  воды? 

Точно  также  непонятенъ  и  переходъ  флороглуцина  въ  кето- 
форму  ^).  Бензойная  формула  Кекулэ,  опираясь  на  упомянутое 
выше  правило  Эрленмейера,  даетъ  самое  простое  и  вполнѣ  обосно- 
ванное объясненіе  этому  переходу.  Согласно  правилу  гидроксильная 
группа  не  можетъ  находиться  у  атома  углерода,  связаннаго  съ  со- 
сѣднпмъ  углемъ  двойной  связью.  Правило  Эрленмейера  является 
такимъ  образомъ  болѣе  точнымъ  и  строгимъ  показателѳмъ  этиле- 
новыхъ  связей,  чѣмъ  бромная  вода,  или  марганцовокаліевая  соль. 
Здѣсь  кстати  мы  отмѣтимъ  еще  одинъ  признакъ  наличности  этиле- 
новыхъ  связей  въ  разлнчныхъ  углеводородахъ:  атомъ  хлора  при 
углеродномъ  атомѣ,  связанномъ  съ  сосѣдней  группой  этиле- 
новой связью,  какъ  извѣстно  лишается  обычной  склонности  своей 
къ  двойнымъ  замѣщеніямъ;  атомы  хлора,  вошедшіе  въ  бензольное 
ядро,  обладаютъ  чрезвычайной  неподвижностью;  вмѣсто  того,  чтобы 
отнести  этотъ  фактъ  насчетъ  наличности  этиленовыхъ  связей 
въ  ядрѣ,  большинство  изслѣдователей  и  среди  нихъ  напр.  Викторъ 


Ср.  Ваеуег,  ЪіеЬ.  Апп.  26Ѳ.  188. 
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Мейеръ,  Якобсонъ  и  Голлѳманъ  ^),  видятъ  въ  немъ  иочѳму-то  проя- 
вленіѳ  особыхъ  сароматическихъ»  своиствъ  бензола. 

10.  Эгиленовыя  связи  ханоновъ  не  допускаютъ  обнаружить  себя 
реагентами  на  этилѳновыя  связи. 

11.  а-Кротоновая  касяота  можеть  бьігь  возсгдновлеаа  въ  мас- 
ляную кислоту  лишь  съ  необычайнымъ  трудомъ. 

12.  Гѳрбъ  устанавливаетъ  слѣдующее  положеніе:  <двѣ  двой- 
ныхъ  связи  только  тогда  въ  состояніи  присоѳдиаить  четыре  атома 
брома,  если  они  не  связаны  непосредственно  другъ  съ  другомъ — 
при    помощи    одной    и  той-же   группы.   Гидрокислоты  бензола 

1,3;  д  1,5  даюгь  «только  дибромиды;  Л  1,4;  Д  2,5  —  напротивъ 
только  тетрабромиды.  Муконовая  кислота присоединяетъ  четыре  атома 
Аброма.  (Ср.  «сопряженный  системы  Тйле>). 

13.  Нѣкоторыя  ненасыщенный  карбоновыя  кислоты  сгораютъ 
при  дѣйствіи  маргандовокаліевой  соли  до  щавелевой  и  угольной  кис- 
лотъ  въ  то  время,  какъ  другія  пзъ  нихъ  при  той  же  обработкѣ 
сохраняютъ  неприкосновѳннымъ  даже  свое  кольцо  ^). 

Уже  приведенные  примѣры  позволяютъ  сдѣлать  заключеніе,  что 
отношѳніе  тѣлъ  при  процессахъ  окисленія  п  присоединенія  вообще — 
въ  частности-же  къ  марганцовокаліѳвой  соли  и  бромной  водѣ — 
зависитъ  какъ  отъ  тпповъ  присутствующихъ  атомовъ  и  атомныхъ 
группъ.  такъ  и  отъ  всего  строенія  пхъ  молекулъ. 

Одна  только  наличность  этиленовыхъ  связей  далеко  не  обусло- 
вливаетъ  этого  отношенія.  Говоря  другими  словами,  марганцово- 
каліевая  соль  и  бромная  вода  не  могутъ  служить  реагентами  на 
этилѳновыя  связи. 

Возникаетъ  вопросъ — какими-жѳ  особенностями  въ  строѳніи 
частицъ  обусловливается  огромная  разница  между  гидрированными 
п  не  гидрированными  производными  бензола? 

Кромѣ  совершенно  своеобразнаго  распредѣленія  связей  въ  шссти- 
стороннемъ  ядрѣ  (поаеремѣнно  простыя  и  двойныя  связи)  слѣдуетъ 
обратить  вниманіе  еще  на  одну,  съ  этой  цѣлью  насколько  мнѣ 
пзвѣстно   пока  не  затронутую,  особенность  тѣлъ  ароматическаго 


*)  НоИетапп.  «ЬѳЬгЬіісЬ  йег  ог^апізсііеп  СНѳтіе»  105.  V.  Мѳуег  тиі 
Раиі  ДасоЬѳоп.  ЕеЬгЬ.  В.  2.  ИЗ— ІІ4.  (1'.Ю2). 

2)  ІлеЬ.  Апп.  258.  2.  Тамъ  же  256,  26  и  269.  191. 

О  ЬіеЬ.  Апп.  258.  169;  269.  73;  268.  1{)4;  269.  174;  266.  174.  Ср. 
У^.  Ооозе  «Віе  ВзаіеЬип^-еп  йеѵ  ВепгоЫеѵіѵаІе  іи.  ііеп  ѴегЬіпЛип^еп  (іѳг  КеН- 
гѳіЬе»  1898.  24—29. 
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ряда:  въ  то  время,  какъ  атомы  тѣлъ  жирнаго  ряда  слѣдуѳтъ  раз- 
сматривать  какъ  расположенные  въ  пространствѣ — центры  тяжести 
атомовъ  и  группъ  въ  негидрироваеныхъ  производныхъ  бензола 
лежатъ  какъ  извѣстно  въ  одной  плоскости  ^). 

Было-бы  страннымъ,  чтобы  эта  своеобразность  строенія  не 
придала  особенныхъ  свойствъ  ароматическимъ  тѣламъ. 

Въ  настоящей  статьѣ  нѣтъ  къ  сожалѣнію  мѣста  подробному 
критическому  разбору  распространеннаго  въ  послѣдпее  время  ученія 
Тиле  о  природѣ  двойныхъ  связей.  Мы  остановимся  лишь  на  сопо- 
ставлѳніи  нѣкоторыхъ  фактовъ  съ  непосредственными  выводами 
этого  ученія. 

1)  Согласно   гипотезѣ  Тиле — тіофенъ,   пирролъ  и  пирронъ 

о 

•••../\...--  _   


.••••\/\    \/ \/ 

СО  8  NН 

должны  былп-бы  вести  себя,  какъ  соединенія  съ  ненасыщеннымъ 
сродствомъ, — такъ  какъ  каждый  изъ  нихъ  обладаетъ  свободными 
средствами  (Кгуріо-Уаіепгеп),  взаимно  ненасыщающимися;  на  са- 
иомъ  дѣлѣ  тѣла  эти,  какъ  уже  было  упомянуто,  близко  стоятъ 
ио  своей  устойчивости  къ  бензолу  и  щелочнаго  раствора  марган- 
цовокаліевой  соли  или  бромной  воды — не  обезцвѣчиваютъ. 

2)  Гипотеза  Тиле  могла-бы  имѣть  значевіе  только  лпшь  въ 
томъ  случаѣ,  если-бы  выводы  ея,  сообразно  ея  природѣ,  распро- 
странялись на  всѣ  тѣла  съ  ненасыщеннымъ  сродствомъ.  На  са- 
момъ  дѣлѣ  она  приложима  лишь  къ  соединеніямъ  съ  этиленовыми 
связями.  Не  безъинтересно  подчеркнуть  и  въ  данномъ  случаѣ  ука- 
занное нами  раньше  вліяніе  строенія  тѣлъ  на  нхъ  отношеніе  къ 
реагентамъ;  группа — ^"  =  СН — напр.  въ  ціануровой  кислотѣ — не 
реагируетъ  съ  щелочнымъ  растворомъ  КМпО^  и  бромной  водоіі 
даже  при  кипяченіи;  алдегиды  и  кетоны  даютъ  рядъ  продуктовъ 
прпсоединевія,  а  при  окисленіи — кислоты. 

3.  Гипотеза  Тиле,  объясняя  неустойчивость  тѣлъ  наличностью 
свободныхъ  дополнительныхъ  сродствъ,  должна  неизбѣжно  требо- 
вать еще  большей  неустойчивости  отъ  тѣлъ  съ  т.  назыв.  тройными 
и  т.  д.  связями,  напр.  N  =  N,  или  N 


Ье  ВеІ.  Виі].  8ос.  сЬіт.  8.  1)8  (^7887).  Ьѳ\ѵкоѵѵіІ8сЬ,  аоигп.  СЬет.  8ос. 
1888;  781;  Вегі.  Вег.  16.  1567  (1883). 
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Нѳдѣятѳльный  азотъ,  строеніѳ  котораго  мы  можемъ  представить 
себѣ  сообразно  гипотезѣ  Тиле  не  иначе  какъ: 

♦  •     !       1  • 

Кч37^  или:          К^ІЯ"       и  т.  д. 

находясь  въ  постоянномъ  соприкосновенін  съ  кисдородомъ  воздуха 
не  окисляется  въ  теченіѳ  цѣлыхъ  тысячелѣтій. 


Вскорѣ  послѣ  того,  какъ  Кекуле  опубликовалъ  свою  схему 
бензола,  Ладенбургъ  показалъ,  что  схема  эта  не  въ  состояніи 
объяснить  наличности  только  трехъ  изомеровъ  двузамѣщѳнныхъ 
бензоловъ.  Положенія  1:2  и  1 :  6— всегда  и  1:3  и  1:5  при  не. 
одинаковыхъ  замѣстителяхъ  не  идентичны. 

Если-бы  схема  Кекулэ  отвѣчала  дѣйствительности,  то  двузамѣ- 
щенные  бензолы  должны  были  бы  сушествовать  по  меньшей  мѣрѣ 
въ  чѳтырехъ  изомѳрахъ.  Многочисленныя  попытки  розыскать  этотъ 
четвертый  изомеръ  оказались  безуспѣшными  и  были  отброшены 
послѣ  того  какъ  Ладенбургъ  показалъ,  что  положенія  1 :  2  и  1 :  6  въ 
ядрѣ  бензола— идентичны.  Опыты  Ладенбурга  приняты  были  за 
безспорное  доказательство  высказаннаго  положенія.  Приверженцы 
бензольной  схемы  Кекулэ  вынуждены  были  разработать  впервые 
предложенную  самимъ  Кекулэ  т.  наз.  осцилляціонную  (ОзсіИа- 
Ііопзііуроііезе)  для  того,  чтобы  быть  въ  состояніи  объяснить  на- 
личность только  трѳхъ  изомеровъ  при  двузамѣщенныхъ  бензолахъ. 
Осцилляціонная  гипотеза  на  дѣлѣ  не  въ  состояніи  объяснить  этого 
ітротиворѣчія.  Если  принять,  что  двойныя  связи  беизольааго  ядра 
такъ  или  иначе  способны  непрерывно  вращаться  вокругъ  центра 
шестиугольника,  или,  какъ  выражается  Кнорръ — «течь>  («Пиззепй 
Борре1іЬіп(іип§еп»),  то  всѣ  дву-,  три-,  пяти-  и  шестпзамѣщенныѳ 
бензолы  должны  были  бы  существовать  въ  видѣ  своеобразныхъ 
изомеровъ,  до  сихъ  поръ  не  наблюдавшихся.  Изомерія  эта  должна  бы 
была  обусловиться  различнымъ  направлѳніемъ  вращенія  двойныхъ 
связей  ядра. 

Осцилляцію  двойныхъ  связей  ядра  совершенно  своеобразно  пред- 

0  Виіі.  8ос.  СЬіт.  [2].  3.  98.  ЫеЪ.  Апп.  137.  129. 
'^)  Вѳгі.  Бег.  2,  140. 

ЬасіепЬпг^,  «ТЬеогіе   йег   аготаІІ8сЬсп   ѴегЬііииіп^еті».  Віаііивсіпѵеіб 
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ставляетъ  себѣ  въ  послѣднеѳ  время  Кневенагель  основой  его 
гипотезы  являются  два  общепринятыхъ  положееія:  1)  <Лтомы,  обла- 
дая массой,  находятся  внутри  молекулы  въ  негірѳрывномъ  энер- 
гвчномъ  (ІеЫіаГіеп)  двпжѳніи». 

2)  «Четыре  сродства  атома  углерода— илп  лучше  четыре  точки 
наибольшаго  притяженія — какъ  радіусы  шара,  расходясь  изъ  об- 
щаго  центра,  направлены  къ  точкамъ  соприкосновенія  описан- 
наго  около  этого  шара — или  къ  чѳтыремъ  угламъ  вписаннаго  ві, 
него — театраэдра  > . 

Сущность  гипотезы  состоитъ  именно  въ  томъ,  что  Кневенагель 
оредполагаетъ  вращеніе  двухъ  сосѣднихъ  атомовъ  углерода  въ  ка- 
комъ  нибудь  соединеніи  —  различно  направленнымъ— по  часовой 
:трѣлкѣ  II  въ  сторону,  ей  противоположную. 

Бензольная  формула  Кневенагѳля  можетъ  быть  выражена  при- 
помощи  слѣд.  схемы: 


Схема  эта  требуетъ  наличности  двухъ  необычно  близкихъ  другъ 
къ  другу  изомерныхъ  формъ  уже  при  однозамѣпіенныхъ  бензолахъ, 
гакъ  какъ  атомы  углерода,  вращающіеся  по  различнымъ  направле- 
аіямъ,  не  идентичны  между  собой.  Такого  рода  «мотоизомеры»  пред- 
ітавляіотъ  изъ  себя  по  Ь'невевагелю  тѣ  различный  модификаціи 
іроматическихъ  тѣлъ,  наличность  которыхъ  отнесена  была  до  сихъ 
зоръ  къ  области  явленій  т.  назыв.  физической  изомеріи. 

Факгъ,  что  многія  органическія  и  неорганическія  вещества,  ко- 
горыя  съ  бензольнымъ  ядромъ  ничего  общаго  не  имѣютъ,  точно 
гакже,  какъ  и  сами  элементы,  выступаютъ  нерѣдко  въ  совершенно 
іналогичныхъ  модификаціяхъ,  не  вполнѣ  объясненъ  Кневевагелемъ. 
^уществованіе  такого  рода  модификацій  можетъ  быть  отнесено 
аа  счетъ  болѣе  или  менѣе  аналогичныхъ  интрамолекулярныхъ  пер- 
гурбацій. 


Кпоеѵепа^еі.  Вегі.  ВэлЗб.  280:і  (^1903). 
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Такъ  по  Леману  каждое  тѣло  обладаѳтъ  только  лишь  одной 
ему  свойственной  кристаллической  формой.  Но  присоединяясь  ко 
взгляду  Лемана, — Іінѳвенагель  упускаетъ  изъ  виду,  что  многія  тѣла 
ароматическаго  ряда,  модификаціи  которыхъ  могли-бы  быть  приз- 
наны мотоизомерами,  существуютъ  не  только  въ  двухъ  теоретиче- 
ски возможныхъ  формахъ,  но  подчасъ  въ  3,  4,  5  и  т.  д.;  соотно- 
шѳнія  всѣхъ  этихъ  <[)ормъ  другъ  къ  другу— одни  и  тѣ-же. 

Оба  указанныхъ  противорѣчія  примиряются  однако  тѣмъ  нѳ: 
сомнѣннымъ  фактомъ,  что  въ  большинствѣ  случаѳвъ  нѣтъ  точнаго 
критерія  для  различія  физическихъ  изомеровъ  отъ  химическихъ. 
Полиморфный  разновидности  веществъ  могутъ  существовать  ря- 
домъ  съ  трудно  отличимыми  отъ  нихъ  мотоизомерными  формами. 

И  Кневенагѳль,  ссылаясь  на  труды  Вегшейдера  и  требуя 
при  каждомъ  частномъ  случаѣ  явленія  полиморфіи  особыхъ  дока- 
затѳльствъ,  становится  повидимому  на  ту-же  точку  зрѣнія. 

До  послѣдняго  времени  различныя  гипотезы  о  природѣ  движѳ- 
нія  атомовъ  внутри  молекулъ  не  имѣли  успѣха  потому,  что  они 
не  были  доступны  никакой  экспериментальной  повѣркѣ.  Въ  на- 
стоящее время  есть  основанія  предполагать,  что  «Динамохимія» 
или  <Мотохимія>,  выдѣлившись  въ  особую  вѣтвь,  займетъ  впо- 
слѣдствіи  такое-жѳ  почетное  мѣсто  въ  нашей  наукѣ,  какъ  и  сте- 
реохимія. 

При  установленіи  строенія  различныхъ  соединеній  сплошь 
и  рядомъ  наблюдается  въ  наше  время,  какъ  это  наблюдалось 
и  передъ  устаеовленіемъ  основъ  пространственной  химіи,  недо- 
статочность общеприБЯтыхъ  структурныхъ  с\емъ  п  шаблоновъ. 
Такъ  наличность  четырехъ  корпчныхъ  кислотъ  стоитъ  въ  прямомъ 
противорѣчіи  съ  тѳоріей. 

Согласно  гипотезѣ  Кневенагеля  коричная  кислота  должна  суще- 
ствовать въ  четырехъ  пзомерныхъ  формахъ  (двѣ  цисъ  и  двѣ  трансъ 
мотоизомерныя  формы).  Послѣднія  изслѣдованія  К.  Шаума  п  Шен- 
бека  сдѣлали  химическую  изомерность  бензофенона  почти  не- 
сомнѣнной.  Гипотеза  Кневенагеля,  предполагая,  что  двойныя  связи 
въ  обоихъ  бензольныхъ  ядрахъ  этого  тѣла  вращаются  или  по 
одному  и  тому-же,  пли  по  различнымъ  направленіямъ — не  только 
объясняетъ  изомерію  въ  данномъ  случаѣ,  но  и  создаетъ  возмож- 


1)  МоІекиІагрЬузік.  2.  413. 

2)  МопаізЬеГіе.  14.  386  (1893). 
Апііаіеи  (Іег  РЬуѳік.  8.  652. 
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ность  дальнѣйшихъ  обобщеній  и — что  самое  важное — ихъ  непо- 
срецственной  экспѳрвментальной  провѣрки. 

Кромѣ  того  гипотеза  Кневѳнагеля  даетъ  объясненіе,  какъ  по- 
вѳдѳнію  этилѳновыхъ  связей  въ  ссопряженной»  систѳмѣ  Тиле,  такъ 
и  цѣлому'  ряду  другиіъ  фактовъ.  Однозамѣщенныѳ  бензолы  даютъ 
при  введеніи  новыхъ  группъ —  въ  зависимости  отъ  температуры 
опыта— различные  продукты.  Такъ  дѣйствіемъ  хлора  на  кипящій 
толуолъ  получаютъ  хлористый  бензилъ,  хлористый  бензилиденъ  и 
наконецъ  треххлористый  бензилъ,  въ  то  время  какъ  при  низкихъ 
темпѳратурахъ  гадоидъ  вступаетъ  всегда  непосредственно  въ  ядро. 
Нѣкоторые  оцнозамѣщенные  бензолы  даютъ  при  опредѣлѳнныхъ 
температурахъ  опыта  мета-,  а  при  другихъ  темп,  орто-  и  пара- 
производныя.  Только  бензольная  формула  Кневѳнагеля,  предполагая, 
что  высокая  температура  такъ  или  иначе  имѣетъ  характеръ  дви- 
женія  атомовъ  внутри  молекулъ,  можетъ  дать  объясненіѳ  разсма- 
триваемымъ  фактамъ. 

Изслѣдованіе  физичѳскихъ  постоянныхъ  бензола  и  производныхъ 
его  въ  консчномъ  результатѣ  подтвердило  наличность  въ  бензой- 
номъ  ядрѣ  этиленовыхъ  связей  Слабымъ  мѣстомъ  бензольной 
схемы  Кекулэ  является  такимъ  образомъ  только  лишь  недостаточ- 
ность изомерныхъ  формъ  при  нѣкоторыхъ  производныхъ  бензола. 
Вотъ  почему  прежде  чѣмъ  приступать  къ  выработкѣ  новаго  ме- 
тода опрѳдѣлѳнія  строенія  бензола,  мы  рѣшили  сосредоточить  все 
вниманіѳ  наше  на  подробномъ  изученіи  случаевъ  изомеріи  среди 
его  производныхъ. 


П. 

Имѣются-ли  достаточныя  данныя  признать  существованіе  мотоизомеровъ 
указаннаго  Кневенагелемъ  типа? 

Для  экспериментальной  разработки  поставлѳннаго  вопроса  нами 
разыскивались  среди  такъ  называемыхъ  полиморфныхъ  видопзмѣ- 
неній  различныхъ  производныхъ  бензола  тѣ,  существованіе  кото- 
рыхъ  не  могло-бы  быть  объяснено  явленіемъ  физической  изомеріп, 

1.  Двѣ  модификаціи  о-нитротолуола.  о-Нитротолуолъ 
при  охлажденіи  можетъ  быть  ыолученъ  въ  формѣ  двухъ  моди- 

0  Обзоръ  литературы  см.  Магскѵѵакі  «иЬег  ВѳпгоІІЬѳогіе».  1897. 
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фикацій  —  на  чемъ  и  обоснованъ  патентованный  красочнымъ 
заводомъ  Людіуса  и  Брюнинга  способъ  очистки  техническаго  о-ни- 
тротолуола  О- 

Уже  давно  извѣстная  а-модификадія  о-нитротолуола  съ  тем- 
пературой плавлѳнія  —  10,5°  получается  легко  простымъ  замо- 
раживаніемъ  жидкаго  вещества,  для  чего  обычно  требуется  пѳрѳ- 
охлажденіе  его  до— 17°.  Большого  труда  стоитъ  получѳніе  Р-моди- 
фикаціи.  Относящіяся  сюда  отмѣченныя  патентомъ  данныя  нами 
не  могли  быть  подтверждены.  По  патенту  <о-нитротолуолъ  затвѳр- 
дѣваѳтъ  равнымъ  образомъ,  если  онъ  будетъ  охлажденъ  нѣсколько 
ниже— 4°, — но  выше  своей  температуры  затвердѣванія,  лежащей 
при — 10,5°».  При  темпѳратурахъ  отъ— 4°  до — 10°  о-нитротолуолъ 
согласно  нашимъ  наблюденіямъ  не  можѳтъ  быть  приведенъ  въ 
твердое  состояніѳ  ни  при  24-хъ  часовомъ  спокойномъ  стояніи,  ни 
при  взбалтываніи,  растираніи,  или  размѣшиваніи  его  съ  различной 
быстротой  ^).  Нами  установлены  были  охладительныя  бани  постоян- 
ной температуры  въ— 4°, — 5°, — 6° — 7°, — 8°, — 10°;но  ни  въ  одной  изъ 
нихъ  о-нитротолуолъ  не  затвердѣлъ  ^).  Являлось  такимъ  образомъ 
необходимымъ  прежде  всего  выработать  методу  полученія  [З-моди- 
фикаціи. 

Много  разъ  наблюдалось  различными  изслѣдователями,  что 
сильно  нагрѣтыя  расплавлѳнныя  массы  нѣкоторыхъ  вѳществъ  за- 
твѳрдѣваютъ  при  быстромъ  охлажденіи  въ  формѣ  новыхъ— по  срав- 
ненію  съ  полученными  обычнымъ  путѳмъ—физически-изомерныхъ 
модификадій  *).  К.  Шаумъ  приписывалъ  первоначально  эту  свое- 
образность веществъ  вліянію  скорости  охлажденія  ^). 

При  быстромъ  охлажденіи  до — 20°  свѣжіе  перегоны  о-нитро- 
толуола  затвѳрдѣваютъ,  въ  зависимости  отъ  температуры,  при  ко- 
торой они  были  собраны,  иногда  въ  формѣ  а-,  иногда  въ  формѣ  р- 
модификаціи.  Свѣжія  фракціи  перегонки,  собранныя  отъ  218°  до 
221°,  затвердѣваютъ  всегда  въ  а-формѣ;  фракціи  221° — 224° — на- 

1)  О.  К.-Р.  К1.  12.  №  158219. 

По  Бекману  быстрота  размѣшиванія  при  охлажденіи  іодистаго  метилена 
имѣетъ  вдіяніе  на  появленіе  той  или  другой  его  формы,  [7^е\і.  рЬуэ.  Сііет,  46. 
853.  {1903)1 

3)  о-Нитротолуолъ  былъ  полученъ  нами  отъ  Кальбаума,  какъ  «сЬетірсЬ 
геіп>  и  какъ  «ІесЬпівсІіеа  ргойпкЬ;  отъ  Мерка:  «геіпбі».  При  повторныхъ 
опытнхъ  мы  пользовались  приготовлевнымъ  лично  нами  пптроваиісмъ  толуола  и 
очищеннымъ  многократной  перегонкой  препаратомъ. 

о.  ЬеЬіиапп.  Моіекиіагрііубік.  194—219.  (1888). 

')  К.  ЗсЬапт,  „І)іе  Агіеп  (Іег  Ізотегіѳ"  1897. 
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іротивъ  того  въ  р-формѣ.  0-Нитротолуолъ  ккпитъ  при  218°.  Его 
()ракціи  221^ — 224°  собраны  слѣдоватѳльно  охлаждѳніѳмъ  пѳрегрѣ- 
гыхъ  паровъ  ^).  Обстоятельство  это  создаетъ  впечатлѣніе,  какъ 
іудто  уже  между  погонами  221° — 224°  и  обыкновенной  нормально 
іерегнанной  жидкости — есть  разница;  другими  словами,  будто  изо- 
йерія  даннаго  случая  связана  не  только  лишь  съ  твердымъ  состоя- 
пемъ  веществъ:  обѣ  жидкости  при  однѣхъ  и  тѣхъ-жѳ  внѣш- 
іихъ  условіяхъ  затвердѣваютъ  въ  формѣ  двухъ  раздичныхъ  между 
іобою  модификацій— слѣд.  они  различны.  Наблюденіе  это  почти 
ювпадаѳтъ  съ  сдѣланными  К.  Шаумомъ  при  опытахъ  съ  бензо- 
{)енономъ 

Нами  были  опредѣлѳны  нѣкоторыя  физическія  постоянный 
)боихъ  жидкихъ  о-нитротолуоловъ,  а  именно  показатель  прелом- 
іенія  свѣта,  электромагнитное  вращеніе  плоскости  поляризаціи  и 
^дѣльный  вѣсъ  обѣихъ  жидкостей.  Соотвѣтствѳнныя  постоянныя 
жазались  въ  предѣлахъ  ошибокъ  опыта — въ  обоихъ  случаяхъ  оди- 
ааковыми. 


Вѣсъ   пикес-  і  Пикнометръ 
метра.             п  вода. 

Удѣльн.  вѣсъ 
погововъ  соб- 
ранныхъ  отъ 
218°  до  221°. 

Удѣльн.  вѣсъ 
погоыовъ  соб- 
ранныхъ  отъ 
при  222^ 

Температура 
опыта. 

18,8258.  44,7666. 

1,15841 
1,15850 
1,15846 

1,15843 
1,15847 
1,15844 

30,05° 

Несомнѣнное  обоснованіе  для  химической  изомеріи  хотя  такимъ 
образомъ  и  не  было  найдено,  —  но  отмѣченное  нами  физическое 
изслѣдованіе  не  можетъ  быть  принято,  какъ  доказательство  иден- 
гичности  обѣихъ  жидкостей:  скорость  превращѳнія  двухъ  таутомер- 
ныхъ  формъ  другъ  въ  друга  подчасъ  почти  безконечно  велика. 
Кромѣ  того  слѣдуетъ  принять  въ  соображеніе,  что  при  лѣвой  и 
правой  стереоизомеріи  химическое  поведеніе  обѣихъ  формъ  и  всѣ 
физическія  постоянныя  ихъ  за  исключеніемъ  одной— одинаковы.  - 

Перегрѣваніе  паровъ  о-ннтротолуола  было  вызвано  употреблвніемъ 
сраввительно  малаго  количества  вещества  въ  перегонной  колбѣ,  которая  при 
перегонкѣ  всестороппе  окружалась  пламеііемъ  большой  горѣлки  Теклю. 

К.  бсЬаіип  іт(]  ЗсЬоепЬесІг   Апп.  ііег  Рііубік.  8.  655  {1903). 
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Принимая  возможность  въ  данномъ  случаѣ  явленія  таутомѳріи, 
мы  должны  сказать,  что  структурныя  формулы  слѣд.  типа: 

'СН,  уч  /СН. 


^\^^п,  /\/^«.  /\/\  /\сн 

II       ;  II;  110;  I  1^"^ 

Ч/ЧК:Н  \/\І:0  \/\/  \/Ѵ:0 
ОН                       ОН                      ^  ОН 


несомнѣнно  исключены,  такъ  какъ  о-нитротолуолъ  ни  при  какихъ 
условіяхъ  температуры,  согласно  наблюденіямъ  нашимъ:  1)  въ  КОН 
не  растворяется,  2)  съ  ГеСІз  не  даетъ  окраски,  3)  съ  алкоголятами 
щелочныхъ  металловъ  не  образуетъ  солей. 

Не  исключена  въ  данномъ  случаѣ  только  лишь  возможность 
мотоизомеріи. 

Затвѳрдѣваніе  свѣжаго,  собраннаго  при  222°  погона  въ  формѣ 
Р-модификаціи  могло  бы  быть  объяснено  дѣвствіемъ  какого-нибудь 
катализатора.  Обычныя  примѣси  о-нитротслуола— это  пара- и  мѳта- 
нитротолуолы.  Оказалось,  однако,  что  при  прививкахъ  къ  охлажден- 
ному до  различвыхъ  температуръ  жидкому  о-витрстолуслу  кри- 
сталловъ  мета-  и  парасоѳдиненія  вещество  затвердѣваетъ  всегда  въ 
формѣ  а-модификаціи. 

Мы  нагрѣвали  о-нитротолуолъ  въ  теченіе  пяти  часовъ  въ  за- 
паянной трубкѣ  въ  сожигательной  печи  до  175°— въ  разсчетѣ  по- 
лучить искомый  катализаторъ  среди  его  продуктовъ  разложенія 
Получилась  при  этомъ  непрозрачная  темнокоричневая  подвижная 
жидкость  своеобразнаго  запаха, — не  оказавшая  при  затвердѣваніи 
ортонитротолуола  никакого  каталвтическаго  воздѣйствія.  Другая, 
выработанная  нами,  болѣе  удобная  въ  экспериментальномъ  отно- 
шеніи,  метода  полученія  (3-модифвкаціи,  состоитъ  въ  слѣдующемъ: 
жидкое  вещество  погружаютъ  въ  охладительную  смѣсь  при — 50° — 
60°  (твердая  угольная  кислота).  Затвердѣваніе  наступаетъ  при  ѳтомъ 
въ  неустойчивой  а-модификаціи  [правило  постепенности  превра- 
щеній],  которая  сама  по  себѣ  по  истечевіи  очень  короткаго  проме- 
жутка времени  (0,3—2  минуты  при  10  куб.  сант.  вещества)  зако- 
номѣрно  превращается  въ  устойчивую  (З-форму.  За  время  превра- 
щенія  легко  подмѣтить  у  отверстія  пробирки  свсеобразвый  трескъ, — 
подобный  тому,  какой  получается  при  ломаніи  спички. 

Такого  рода  метода  полученія  модвфикацій  іѣлъ  до  настоящаго 
времени  не  примѣвялась.  Ова  основывается  на  томъ,  что  скорость 
превращенія  дьухъ  изомер ныхъ  формъ  друіъ  въ  друга,  какъ  из- 
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іѣстно,  увеличивается  вмѣстѣ  съ  удалѳніемъ  окружающей  темпера- 
уры  отъ  точки  превращенія.  Приростъ  этой  скорости  въ  данномъ 
лучаѣ  несомнѣнно  значительно  прѳвышаетъ  то  умѳньшеніе  ея,  ко- 
ороѳ  наступаетъ  всегда  вслѣдъ  за  пониженіемъ  температуры. 

При  прививкѣ  къ  переохлажденному  жидкому  ортонитротолуолу 
;ристалловъ  его  а-  или  ,3-модификацш  затвердѣваніе  имѣѳтъ  мѣсто 
ісегда  въ  формѣ  привитаго  кристалла. 

а-Модификація  кристаллизуется  при  осторожномъ  охлажденіи  въ 
)ормѣ  длинныхъ  звѣздовидныхъ  скрѣпленныхъ  другъ  съдругомъ совер- 
шенно прозрачныхъ  иголочекъ.  ,8-Модификація  обычно  получается 
ъ  формѣ  совершенно  непрозрачныхъ  бѣлоснѣжныхъ  пучковъ. 

При  прививкахъ  кристалловъ  обѣихъ  модификацій  другъ  къ 
ругу  а-форма  при  всѣхъ  температурахъ,  лежапіихъ  не  слишкомъ 
лизко  къ  ея  точкѣ  плавленія,  превращается  въ  [і  форму. 

Обѣ  модификаціи  такимъ  образомъ  монотропны. 

Для  того,  чтобы  приблизительно  опредѣлить  положеніе  ихъ  точки 
рѳвращенія,  нами  наблюдалась  скорость  перехода  а  — ѵ  р  при  раз- 
ичныхъ  температурахъ.  Наполненная  до  половины  а-модифика- 
деп  пробирка  была  погружена  въ  охладительную  баню,  не  снабжен- 
ую  войлокомъ,  при  — 20°.  Брошенный  въ  нее  кристалликъ  р-мо- 
.ифпкаціи  вызвалъ  въ  теченіе  20  минутъ  превращеніе  приблизи- 
ельно  Ѵз  всей  массы.  Температура  охладительной  бани  поднялась 
а  это  время  до— 19°  и  дальнѣйшее  превращеніе  замѣтно  замедли- 
ось.  При — 10,8°  (эта  температура  была  установлена  постоянной) 
корость  превращенія  а — ^[3  по  крайней  мѣрѣ  практически  равна 
:улю.  Несомнѣнно  такпмъ  образомъ,  что  искомая  точка  превраще- 
ія  лежитъ  невдалѳкѣ  отъ  температуры  плавленія  а-модификаців 
—10,56°). 

Точка  плавленія  р-модификаціи  оказалась  лежащей  при— 4,14°. 
Іанденныя  кріоскопическимъ  методомъ  молекулярныя  депрессіи 
бѣихъ  модификацій  оказались  равными:       =  50,8;       =  71,8. 

Іодсчитанныя  по  формулѣ  вантъ-Гоффа  ^  удѣльныя  теплоты 

лавлѳнія  обѣихъ  модификацій:  =  27,11  кал.;  Ьо  =  20,13  кал. 
Іолекулярныя  теплоты  плавленія  расходятся  такимъ  образомъ 
=:  37М  кал.;  Щ  =  2758  кал.;  С,Н7.\Ю,  137)  на  956  кал. 
)предѣленная  Бѳкманомъ  такимъ  же  путемъ  разница  въ  теплотахъ 
ілавлеяія  двухъ  имъ  открытыхъ  модификацій  іодистаго  метилена 
оставляетъ  только  (11,2  —10,7) .  268  =  134  кал.  ^). 

Ъеа.  рЬув.  СЬѳшіе.  46.  855  (1903). 
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Молекула  растворѳннаго  въ  о-нитротолуолѣ  іода  найдена  со- 
стоящей изъ  пяти  атомовъ;  молекула  сѣры — изъ  10—11  атомовъ  ^). 
Нами  было  также  изслѣдовано,  не  способны  ли  и  ближайшія  про- 
изводный о-яитротолуола,  по  крайней  мѣрѣ  при  аналогичныхъ 
условіяхъ,  являться  въ  формѣ  различныхъ  модификацій. 

Помѣщенныя  ниже  въ  маленькой  таблицѣ  тѣла  оправдали  это 
предположеніѳ.  Модификаціи  всѣхъ  этихъ  тѣлъ,  какъ  и  о-нитро- 
толуола,  интересны  въ  особенности  потому,  что  каждое  изъ  нихъ 
представляетъ  изъ  себя  при  обыкновенной  температурѣ  жидкость  "^). 
При  погруженіи  вещества  въ  твердую  угольную  кислоту  вначалѣ 
всегда  появляется  его  нижеплавящаяся  модификація — по  истеченіи 
нѣкотораго  времени  сама  по  себѣ  превращающаяся  въ  болѣе  устой- 
чивую форму.  Нѣкоторымъ  исключеніемъ  является  только  о-хлор- 
фѳнолъ.  Разница  въ  точкахъ  плавленія  каждый  разъ  опредѣлялась 
нами  прививкой  соотвѣтственныхъ  кристалловъ  къ  заранѣе  пере- 
охлажденному въ  бекманскомъ  аппаратѣ  жидкому  веществу. 


о-Хлорфенолъ,  осторожно  погруженный  въ  охладительную  баню, 
при — 50°  принимаетъ  форму  постепенно  твердѣющей,  совершенно 
прозрачной,  напоминающей  плавящееся  стекло,  массы.  Эта  «стекло  • 
образная»  (§1а8І§-Ге8іе)  масса  вещества  превращается  уже  при 
встряхиваніяхъ  или  размѣшиваніи  ее  стеклянной  палочкой  въ  бѣлую, 
плавящуюся  при  0°  и  кристализующуюся  въ  болыпихъ  правиль- 
ныхъ  кубахъ  модпфикацію.  Послѣдняя  въ  свою  очередь  при  темпе- 
ратурѣ  отъ —  10°  до — 17°  превращается  сама  по  себѣ  въ  другую, 
давно  извѣстную,  кристаллизующуюся  въ  развѣтвленныхъ  иголкахъ 
вазолинообразную  медификацію,  температура  плавленія  которой 
лежитъ  при  7°. 

Появленіе  новой  модификаціп  о-хлорфенола  при  охлажденіи  его 


Подробный  отчѳтъ  этой  части  работы  имѣетъ  появиться  въ  ближайшихъ 
нумерахъ  а^еіівсЬгіГЬ  Шг  рЬузікаІіѳсІіе  СЬегаіе». 

Газсматриваемое  явленіе  наблюдалось  до  настоящаго  времени  только  при 
іодистомъ  метиленѣ.  Точки  плавленія  обѣихъ  модификацій  этого  тѣда  расхо- 
дятся лишь  на  0,47°.  См.  Бекманъ.  Тамъ  же. 


Разница  точекъ  плавлѳнія  двухъ 
модификацій. 


1.  о-Нитротолуолъ 

2.  о-Бромтолуолъ  . 

3.  о-Хлортолуолъ 

4.  о  Толуидинъ  . 


6,4° 
5,1^ 

5,° 

7° 


5.  о-Хлорфенолъ 
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до  —  50°  обусловливается  несомнѣнно  не  тѣми  причинами,  какія 
имѣли  мЬсто  при  З-модифцкаціи  о-нитротолуола  и  другихъ  тѣлъ 
выше  помѣщенной  таблицы.  Каждая  изъ  двухъ  модифакацій  о-хлор- 
фенола  представляетъ  пзъ  себя  въ  опредѣленныхъ  температурныхъ 
границахъ  устойчивую  форму;  другими  словами  мы  имѣѳмъ  здѣсь 
дѣло  съ  нѳйзвѣстнымъ  до  спхъ  поръ  примѣромъ  явленія  двухъ 
энантіотропныхъ  модофикацій  тѣла,  при  обыкновеаной  темпера. 
турѣ  жидкаго. 

Нами  неоднократно  наблюдалась  еще  одна  третья  модификация 
о-хлорфенола  съ  температурой  плавлѳнія  при  —  4,1°;  точныя-жѳ 
условія  ея  появленія  нами  не  были  установлены. 

Изслѣдованіе  соотвѣтственныхъ  пара  и  метасоѳдиненій  въ 
томъ-жѳ  направленіи  нами  не  производилось.  Методъ  пониженія 
температуры  къ  нимъ  не  приложимъ,  такъ  какъ  большей  частью 
они  представляютъ  изъ  себя  при  обыкновенной  тѳмпературѣ  тѣла 
твердый.  Съ  другой  стороны  изслѣдованіе  это  представлялось  намъ 
лишеннымъ  особаго  интереса,  въ  виду  того,  что  по  Кневенагѳлю 
даже  одеозамѣщенные  бензолы  должны-бы  существовать  въ  формѣ 
двухъ  модификацій  ^). 

2.  Двѣ  модификаціи  1:3:4  хлординитробѳнзола. 

Лаубенгѳймеръ  открылъ  въ  1868  году  четыре  «физически-изо- 
мерныхъ»  модификаціи  1:3:4  хлординитробензола,  одна  изъ  ко- 
торыхъ  представляетъ  изъ  себя  при  нормальной  температурѣ  жид- 
кость 2).  Насъ  заинтересовала  именно  эта  жидкая  модификація, 
такъ  какъ  ея  наличность  при  современномъ  состояніи  знаній  не 
можетъ  быть  отнесена  къ  области  явленій  физической  изомеріи. 

1:3:4  С1(К02)оСеНз  былъ  полученъ  нами  по  Лаубенгеймеру 
нѳпосредственнымъ  нитрованіѳмъ  метахлорнитробѳнзола.  При  кри- 
сталлизаціи  очищенного  прессованіемъ,  продолжительной  промывкой 
водою  и  просушкой  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой  вещества 
изъ  эфарнаго  раствора  очень  часто  выдѣляется  желтоватое  трудно- 
подвижное масло.  Послѣ  полнаго  удалѳнія  эфира  масло  это  начи- 
наетъ  медленно  затвѳрдѣвать,  причемъ  нѣкоторая  часть  его  всегда 
остается  неопредѣленно  долгое  время  жидкой.  Полужидкая  кристал- 
лическая масса  эта  плавится  при  37°  и  оставляетъ  на  фильтро- 


Киоеѵѳпайеі.  Вегі.  Вег.  36.  2808.  (7.9(95). 

Вегі.  Вег.  9.  760.  Во(1е\ѵі§.  2еі(;8сЬг.  Шг  Кгузі.  Шд.  3.384.  Ср.  далѣе 
ІаиЬепЬеігаег  Вегі.  Вег,  9.  1828.  1876.  Веііѳіѳіп  «НапсІЬисЬ»  III  АиПаде.  84. 
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вальной  бумагѣ  маслянистыя  пятна.  Отпрессованная  на  глиняной 
тарѳлвѣ  и  высушенная  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой  при 
обыкновенной  температурѣ  въ  теченіѳ  мѣсяца  —  масса  эта  по 
прежнему  остается  пропитанной  масломъ.  При  повторныхъ  кри- 
сталлизаціяхъ — (нами  было  произведено  до  десяти  кристаллизацій) 
примѣсь  желтоватаго  масла  не  отдѣляется  отъ  твердаго  вещества. 
Если  однако  взболтать  ее  съ  незначительнымъ  количествомъ  алко- 
голя,— то  маслянистая  примѣсь  исчезаѳтъ,  а  отдѣленныѳ,  совершенно 
сухіѳ,  окрашенные  въ  блѣдно-желтый  цвѣтъ  кристаллы  на  фильтро- 
вальной бумагѣ  уже  не  оставляютъ  ни  малѣйшаго  слѣда.  Чтобы 
опредѣлпть,  не  обусловливается-ли  полужидкое  состояніе  вещества, 
полученнаго  изъ  эфирнаго  раствора, — загрязненіями,  или  примѣсью 
постороннихъ  веществъ,  нами  было  произведено  сжпганіе: 

0,1535  гр.  дали  18,3  куб.  сант.  N  ори  15°  и  744  нм.  д. 
0Д115  .  э  13,3  >  »  N  >  15°  »  744,5  »  э 
0,1536    »      »       0,1080  гр.  А^СІ. 

Теорія  для  С.Нз^,0,С1  ^ 

ТребувТЪ  хі.      А  и 

N  13,86  13.60;  13,68 

С1  17,50  17,38 

Сообразно  результатамъ  сжиганія  неизбѣжно  такимъ  образомъ 
предположить,  что  примѣсь  маслянистаго  вещества  есть  пзомеръ 
твердаго  вещества.  Быть  можетъ  въ  результатѣ  нитрованія  мѳта- 
хлорнитробѳнзола  появляется  взаимно-понижающая  температуру 
плавленія  смѣсь  двухъ  структурныхъ  нзомеровъ — или  одинъ  изъ 
нихъ,  а  именно  до  сихъ  поръ  нѳизвѣстный  1:2:3  С^(N02)^СсНз — 
является  при  нормальной  темпѳратурѣ  жидкостью. 

Для  окончатѳльнаго  выясненія  вопроса  нами  была  предпринята 
фракціонированная  крпсталлизація  большой  массы  полужидкаго  ве- 
щества (122  гр.)  изъ  абсолютнаго  алкоголя.  Въ  первыхъ  фракціяхъ 
отдѣляется  псключительно  твердая  модификаціи  въ  формѣ  длинныхъ, 
безцвѣтныхъ,  расположенныхъ  пучками,  иголокъ,  не  оставляющихъ 
на  фильтровальной  бумагѣ  никакого  слѣда.  Послѣдующія  фракціи 
становятся  все  богаче  и  богаче  жидкимъ  масломъ.  Тѣмъ  не  менѣе 
получить  жидкій  изомеръ  въ  чистомъ  видѣ  намъ  этимъ  путѳмъ 
не  удалось. 

Отфильтрованная  твердая  модификадія  при  кристаллизаціи  изъ 
эфира  частью  вновь  превращается  въ  жидкое  масло,— которое  по 
прежнему  можно  удалить  взбалтываніемъ  съ  алкоголемъ.  Превра- 
щеніе  это   имѣѳтъ  мѣсто  и  въ  томъ  случаѣ,  если  твердая  модифя- 
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кація  будетъ  расплавлена  въ  заааянной  трубкѣ  и  нагрѣта  въ  тече- 
віе  10—20  минуть  до  40° — 50°  и  постепенно  охлаждена  до  комнат- 
ной температуры  ^). 

Такъ  какъ  превращеніе: 

СІ  С1 

I        !  I        !  ' 

N0, 

^ри  нормальной  температурѣ  невозможно,  то  структурная  изомѳрія 
;8іе11ипд8І8отегіе)  является  въ  данномъ  случаѣ  вполнѣ  исклю- 
ченной. 

Въ  цѣляхъ  установки  строенія  обоихъ  изомеровъ  нами  былъ 
ароизведенъ  слѣдующій  опытъ.  Въ  эфирный  растворъ  1:3:4 
С1  (ТѵОз)2СсНз  вводится  при  непрерывномъ  размѣшиваніи  предвари- 
гельно  просушенная  въ  колонкѣ  съ  натровой  известью  струя  амміака 
іри  нормальной  температурѣ.  (Температура  за  время  опыта  падаетъ 
:ъ  20°  до  0°  и  ниже).  Насыщенный  амміакомъ  растворъ  оставляютъ 
стоять  до  полнаго  испаренія  эфира.  Осаждаются  при  этомъ  два  вѳ- 
цѳства — длинный,  затѣйливо  развѣтвленныя  иголки  и  жидкое  крас- 
іаго  цвѣта  трудно  подвижное  масло.  Огдѣлѳніе  производятъ  мѳха- 
іическимъ  путемъ.  Для  дальнѣйшей  очистки  твердое  вещество  от- 
нимается на  глиняной  тарелкѣ  до  полнаго  исчезновенія  послѣднихъ 
ѵапѳль  краснаго  масла  и  выкристаллизовывается  изъ  абсолютнаго 
ілкоголя  въ  формѣ  длпнныхъ  лймоано-жѳлтыхъ  иголочекъ.  При 
іовторныхъ  кристаллизаціяхъ  точка  плавленія  ихъ  замѣтно  измѣ- 
іяется,  исчезаетъ  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  и  желтая  окраска.  Выдѣлившѳеся 
іри  четвертой  кристаллизаціи  почти  бѳзцвѣтное  вещество  плавится 
іри  37,1°;  при  сохраненіи  въ  закрытой  трубочкѣ  оно  вскорѣ  теряетъ 
;вою  прозрачность,  становится  восковиднымъ  и  плавится  уже  при 
58,8°.  Несомнѣнно  такимъ  образомъ,  что  первоначальное  вещество 
іредставляетъ  изъ  себя  не  взмѣнившійся  1:3:4  С1(К02)аСбНз, 
іишь  загрязненный  посторонними  примѣсями 

Уже  Лаубенгеймеръ  показалъ,  что  жидкая  модификація  1.3:4 
Л(К02),СеНз  не  идентична  съ  переохлажденной  расплаилѳнной  массой  веще- 
;тва  (Вегі.  Вѳг.  9.  760),  Опыты  Лаубенгеймера  повторены  и  подтверждены 

1АМВ. 

')  По  Лаубенгеймеру  при  обработкѣ  сухимъ  амміакомъ  алкоіолънаіо  раст. 
юра  1:3:4  С1(ХОз)^СбНз  при  обыкновенной  температурѣ  до  полнаго  насы- 
ценія   получается  1  :  3  :  6  хлорнитроанилинъ,  выдѣляющійся  лишь  по  истеченіи 
4-хъ  дней  и  плавящійся  при  124^  (Вегі.  Вег.  Ѳ.  1826). 
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Для  очистки  одновременно  получившагося  краснаго  масла  нами 
была  предпринята  лишь  тщательная  промывка  его  холодной  водой 
п  продолжительная  просушка  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой 
прп  обыкновенной  тѳмпературѣ.  По  истеченіи  одного  мѣсяца  масло 
это  начало  медленно  затвердѣвать  въ  большія  свѣтло-желтыя,  кра- 
сиво ф^іуоресцирующія  голубоватымъ  свѣтомъ  призмы — съ  хорошо 
и  всесторонне  образованными  плоскостями.  Призмы  эти  начпнаютъ 
вновь  плавиться  уже  отъ  теплоты  рукъ.  Точка  плавленія  нхъ  не 
поддается  опредѣленію.  Результаты  сжиганія  осторожно  отобран- 
ныхъ  отдѣльныхъ  кристалловъ  довольно  близко  согласуются  съ 
эмпирической  формулой  хлорнитроанилина. 

0,5232  гр.  дали  0,8155  гр.  СО^  и  0Д323  гр.  Н^О 

0,4917    »      »  0,7392   »    СО,/»  0Д726    »  Н,0 

0,11 72   »      »  0,1010   >  А^СІ 

0,1176   »      »  при  16,2  куб.  сант.  N  ори  13^  и  750  мм.  д. 


Найдено.  "^"^Р^"  для  СДО,  0,< 

требуетъ. 

С  42,5;  41,0  41,72 

Н  2,82;   3,7  2,93 

N  15,98  16,27 

С1  21,33  20,54 


Изъ  1:3:1  С1  (^02)2С,.Нз  могли-бы  быть  получены  ^только 
3 :  6  или  4  :  б  хлорнитроанилинъ,  пзъ  которыхъ  первый  плавится 
при  124^  О,  а  второй  при  115°  ^).  До  настоящаго  времени  не  было 
вообще  извѣстно  ни  одного  хлорнитроанилина  съ  такой  низкой 
точкой  плавленія,  какъ  найденный  нами. 

Остается  такимъ  образомъ  признать,  что  этотъ  хлорнитроани- 
линъ есть  производное  жидкой  модификаціи  1:3:4  хлордянитро- 
бензола.  Его  красная  окраска  обусловливается  несомнѣннымъ  прп- 
сутствіемъ  сіѣдовъ  КН^ОН, — такъ-какъ  пзвѣстно,  что  хлорнитроани- 
лины,  какъ  и  хлординигробензолы,  окрашиваются  въ  присутствіи 
щелочей  въ  интенсивно  красный  двѣтъ  ^). 

Незначительный  выходъ  полученнаго  нами  хлорнитроанилина 
къ  сожалѣнію  не  позволилъ  намъ  приступить  къ  установленію  его 
строенія. 

1)  и  ')  Когпег.  аоигп.  рг.  СЬ.  /л75.  351.  ВатЬег^ѳг.  Вегі.  Вег.  30.  1261 
ЬаиЬѳпЬеітег.  Вегі.  Вег.  9.  1826. 

Ср.  V.  Меуег.  Вегі.  Вег.  27.  (І<Ь'і^4).  Нами  лично  констатировано  это 
лвленіе  при  3  :  (>— ,  2  ;  5—,  4  :  5  -СК^О.^КизС^Из  и  при  1:2:4—,  1.3:  4,- 
1:2:6-С1(N02)2Се11,, 
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3.  ДвЬ  модифккаціи    1:2:4  хлординитробѳнзола. 

Юагфленшъ  былъ  первымъ  изслѣдователѳмъ,  констатировавіііимъ 
явлѳвіѳ  физической  изомеріи  среди  органтескихъ  соедпнѳній.  Въ 
1868  году  онъ  нашелъ,  что  полученный  пмъ  непосредственнымъ 
нптрованіемъ  ортохлорнитробензола — или  монохлорбензола— 1 : 2  :  4 
хлординитробензолъ  существуетъ  въ  формѣ  двухъ  «физичѳски-изо- 
мерныхъ»  модификаций  ^).  Одна  изъ  нихъ  неустойчивая  —  пла- 
вится при  4?/  и  превращается  въ  другую  устойчивую  модифика- 
цію  съ  темпер,  плавленія  50° — уже  при  прикосновеніи  съ  кристал- 
ликомъ  этой  послѣднѳй.  Обѣ  модификаціи  ведутъ  себя  въ  хими- 
ческомъ  отяошѳніи  по  Юнгфлейшу  совершенно  различно.  Такъ  [5- 
1:2:  4  С1(N02)зС6Нз  —  съ  темп,  плавленія  43° — даетъ  при  частич- 
номъ  возстановленіи  оловомъ  и  НС1  хлорнитроанилинъ,  плавящійся 
при  89°  и  совершенно  отличный  отъ  хлорнитроанилина,  который 
получается  при  той-же  обработкѣ  а-модификаціи  1:2:4С1(Х02)2СсНз 
и  п.іавится  по  Клаусу  при  11 6°— 11 7°. 

Оствальдъ  посвящаѳтъ  описанію  этихъ  модификацій  нѣсколько 
страницъ  своей  «АИ^ешеіпе  СЬегаіе»  ^).  Приписывая  имъ  природу 
физическихъ  изомеровъ,  Оствальдъ  находитъ  однако  <положеніе 
вещей  въ  данномъ  случаѣ  не  совсѣмъ  простымъ, — такъ-какъ  обѣ 
модпфикаціп  и  въ  химичѳскомъ  отношеніи  ведутъ  себя  не  одина- 
ково». «Изслѣдованіе,  думаетъ  Оствальдъ,  не  обратимы  ли  оба 
полученныхъ  изъ  а  и  (З-І  :  2  :  4  СІСКО^^СсНз  —  хлорнитроанилина 
при  тѣхъ-же  условіяхъ  лругъ  въ  друга  было-бы  не  бѳзъинтерес- 
нымъ:  изчезли-бы,  такимъ  образомъ,  аномаліи  случая». 

Въ  1887  году  Клаусъ  получилъ  возстановленіемъ  1:2:4  С1(N0^. 
СДІЗ  при  помощи  соляной  кпслоты  и  хлорпстаго  олова  два  струк- 
турно-изомѳрныхъ  хлорнитроанилина,  изъ  которыхъ  одинъ  (глав- 
ный продуктъ)  плавится  при  116°— 117°;  другой  при  102°— 103° 
(выходъ  незначителенъ). 

Въ  сноскѣ  своей  работы  Клаусъ  замѣчаетъ:  «относительно 
возстановленія  а-динитрохлорбензола  въ  лптературѣ  имѣѳтся  только 
лишь  старое  показаніе  Юнгфлейша;  но  такъ  какъ  температура 
плавленія  полученнаго  возстановленіемъ  тѣла  опредѣлена  Юнг- 
флейшемъ  въ  89° — то  нѣтъ  сомнѣнія,-  что  изслѣдоватедь  этотъ  не 
имѣлъ  въ  рукахъ  чистаго  хлорнитроанилина>. 

Клаусъ  оперировалъ  очевидно  лишь  съ  одной  и  той-же  моди- 

ОзІѵѵаЫ.  «АПдетѳіпе  СЬѳтіе»  2-Іѳ  АиГІа^е  2,  2  401. 
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фикаціей  С1(К02)2С(;Нз,  такъ  какъ  въ  цитированной  работѣ  онъ  нѳ 
упоминаетъ  другую  ни  однимъ  словомъ. 

Бейльштейнъ  — основываясь  по  всѣмъ  вѣроятіямъ  на  хими- 
ческомъ  разлпчіи  разсматриваѳмыхъ  модификацій,  приписываѳтъ 
неустойчивой  изъ  нихъ  структуру  1:2:6  хлординитробѳнзола.  При 
ннтрованіи  о-хлорнитробензола,  или  монохлорбензола  появляются 
по  Бейльштейну  1  :  2  :  4  и  1:2:6  С1(N02)2СрНз  одновременно. 
Между  прочимъ  онъ  говорить;  ^при  соприкосновеніи  съ  кристал- 
ликомъ  1:2:4  хлординитробензола  1:2:3  С1(К0о)2СсНз  пере- 
ходить въ  4  хлоръ  1 :  3  динитробензолъ» 

Отсюда  вытекаѳтъ  непосредственно,  что  замѣстителп  бѳнзоль- 
наго  ядра  обладаютъ  подъ  часъ  способностью  при  нормальной 
тѳмпературѣ  обмѣниваться  своими  мѣстами.  Еслп-бы  это  было  дѣй- 
ствитѳльно  такъ,  то  намъ  пришлось-бы  констатировать  нѣкоторый 
произволъ  явленій,  при  господствѣ  котораго  врядъ-ли  могла-бы 
быть  рѣчь  объ  установкѣ  строенія  тѣлъ  ароматическаго  ряда. 

Приступая  къ  этой  части  работы  мы  объясняли  себѣ  изомерію 
двухъ  1:2:4  хлординитробензоловъ  или  различнымъ  распредѣле- 
ніѳмъ  двойныхъ  связей  въ  ядрѣ,  или-жѳ  мотоизомеріей  типа, 
указаннаго  Кневенагелемъ.  1:2:4  С1(К0о)ХеНз  былъ  полученъ  нами 
нитрованіемъ  кальбаумовскаго  о  хлорнитробензола  («ригізз.»,  темп, 
плавленія  32°— 33°)  Смѣсь  20  гр.  о-С,,Н,Сі(\0,)  +  100  гр.  конц. 
НзЗО^  + 100  гр.  красной  дымящейся  азотной  кислоты  (уд.  вѣсъ 
1,52)  нагрѣвалась  нами  въ  кипящей  водяной  банѣ  съ  обратнымъ 
холодильникомъ  въ  теченіе  одного  часа.  ІІослѣ  осажденія  рѳакціон- 
ной  смѣси  водой  (три  литра)  сырой  продуктъ  былъ  отжатъ  на  глиня- 
ной тарелкѣ,  растѳртъ  въ  порошокъ,  старательно  смытъ  воцою  и 
послѣ  просушки  въ  сушильномъ  шкафу  до  30°— откристаллизованъ 
пзъ  эфира.  Полученный  такимъ  образомъ  препаратъ  плавится  при 
50°  и  не  даетъ  съ  сѣрнокислымъ  растворомъ  дифениламина  никакой 
окраски. 

Выходъ  составляетъ  85%  тѳоретическаго  количества  ^).  При 
осажденіи  сырого  продукта  водой  послѣдній  выдѣляѳтся  въ  большей 
части  своей   въ  формѣ  желтоватаго  масла, — за  исключеніѳмъ  не- 


Веіізіеіп.  НапсІЬисЬ  2,  84  (Ш  АиПа^е). 

Въ  лексиконѣ  Рихтера  приведена  даже  литература  объ  до  сихъ  поръ 
еще  неиввѣстномъ  1:2:  бСіСКОзІіСвНз.  См.  КісЫег  «Ьѳхікоп  ііег  КоЫепзІѵегЬ.» 
1,  1200. 

Юнрф  івйшъ  не  даѳть  точныхъ  указаній  для  усгановки  1  :  2  :  4  С1(К0,)2 
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значитѳльнаго  количества  плавающаго  въ  водной  жидкости  въ  формѣ 
рыхлыхъ  бѣлыхъ  кристалликовъ  и  по  истеченіи  нѣкотораго  времени 
всплывающаго  на  поверхность.  Чтобы  непосредственно  получить 
неустойчивую  р  модификадію  1 :  2  :  4  □(N02)306113,  слѣдуетъ  тща- 
тельно раздѣлить  жидкое  масло  отъ  затвердѣвшаго  вещества  при 
помощи  раздѣлитѳльной  воронки  и  нѣсколько  разъ  промыть  его 
горячей  водой.  Полученное  такимъ  образомъ  масло,  помещенное 
въ  объемистую  колбу,  охлаждаютъ  непрерывной  струей  холодной 
воды  при  0°  съ  безостановочнымъ  взбалтываніемъ  колбы.  Если 
охлажденіѳ  масла  будетъ  вызвано  во  всѣхъ  его  частяхъ  одно- 
временно, то  оно  затвердѣваетъ  внезапно  всей  своей  массой  въ 
формѣ  неустойчивой  (Р-модификаціи  съ  темп,  плавленія  43,15°. 
Предоставленное-же  самому  себѣ  при  нормальной  температурѣ  масло 
это  вскорѣ  затвердѣваетъ  .'само  по  себѣ  и  всегда  въ  формѣ  устой- 
чивой а-модификаціи,  плавящейся  при  50°. 

Если  описанная  метода  почему-либо  не  удалась,  то  слѣдуѳтъ 
поступать  слѣдующимъ  образомъ:  2—3  гр.  а-1 :  2  :  4  С1(NО.)зС<1^з, 
загрязнѳнныхъ  прибавкой  3—5  капель  нитробензола,  расплавляютъ 
на  водяной  банѣ  въ  запаянной  трубочкѣ  и  нагрѣваютъ  расплавлен- 
ную массу  до  80°.  Быстро  охлаждая  эту  массу  при— 10°  получаютъ 
большей  частью  кристаллы  р-модификаціи. 

При  повторныхъ  опытахъ  всегда  можно  достичь  положитель- 
ныхъ  результатовъ.  |3-Модйфикація  1:2:4  С1(N02)2СвНз  отличается 
чрезвычайной  неустойчивостью.  Всѣ  сосуды,  эксикаторы,  полотенца, 
фартукъ  и  руки  должны  быть  при  работахъ  съ  нею  тщательно 
освобождены  отъ  мадѣйшихъ  слѣдовъ  а-формы.  Даже  воздухъ 
рабочаго  помѣщенія  не  долженъ  содержать  пыли  этой  формы,  такъ 
какъ  въ  комнатахъ,  гдѣ  въ  ступкѣ  измельчена  была  а-модификадія, 
("^і-форма  не  можетъ  быть  изолирована  на  продолжительное  время. 
Ыаблюденія  съ  |3-модифвкац1ей  лучше  всего  производить  въ  совер- 
шенно особомъ  помѣщеніи  съ  предназначенной  спеціально  для  нея 
посудой.  Въ  совершенно  чистомъ  состояніи  большія  призмы  ея 
при  сохранееіи  въ  безвоздушной  запаянной  трубкѣ  теряютъ  по 
истеченіи  нѣсколькихъ  недѣль  свою  прозрачность  и  превращаются 
въ  а-модификацію. 

Какъ  расплавленная  масса,  такъ  и  растворы  обѣихъ  моди- 
фикацій  по  критерію  К.  Шаума  идентичны.  Расплавленная  масса 
вещества  затвердѣваѳтъ  при  осторожной  прививкѣ  въ  формѣ  той 
модификаціи,  кристалликъ  которой  привитъ;  изъ  пѳрѳсыщенныхъ 
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растворовъ  1:2:4  С1(N02)2СеНз — вещество  выдѣляется  всегда  въ 
формѣ  привитаго  кристалла. 

При  возстановленіи  какъ  по  Юегфлейшу  оловомъ  и  НС1,  такъ 
и  по  Клаусу  8пСЬ  и  НС1,  изъ  обѣихъ  модификацій  каждый  разъ 
получаются  два,  попарно  идентииныхъ  между  собой,  структурно- 
изомерныхъ  хлорнитроанилина,  изъ  которыхъ  одинъ  плавится  по 
нашимъ  наблюдѳніямъ  при  117,8°;  другой  же  при  101° — 102°. 
При  замѣщеніи  въ  вихъ  амидеыхъ  группъ  водородомъ  обычнымъ 
путемъ — въ  алкогольномъ  растворѣ,  посрѳдствомъ  діазореакціи  ^), 
получается:  изъ  хлорнитроанилина,  плавящагося  при  117,8° — пара- 
хлорнитробензолъ;  изъ  хлорнитроанилина  съ  темп,  плавлѳнія  101° — 
102° — ортохлорнитробензолъ. 

Мы  сдѣлали  однако  прѳдположеніе,  что  за  время  реакціи  при 
повышенной  тѳмпературѣ  одинъ  изъ  изомеровъ  Юнгфлейша  (темп, 
плавл.  89°)— подчасъ  обратимъ  въ  другой,  нами  полученный.  Для 
выяснѳнія  вопроса  мы  разыскивали  тѣ  изъ  реакцій  съ  1:2:4  01(^^02)2 
С^Нз,  которыя,  протекая  по  возможности  безъ  побочныхъ  продук- 
товъ  количественно,  имѣютъ  мѣсто  уже  при  обыкновенной  темпѳ- 
ратурѣ.  Наиболѣѳ  подходящими  въ  ѳтомъ  отношеніи  оказались:  1) 
образованіе  2:4  динитродифениламина;  2)  образованіѳ  2:4  дини- 
трофенола. 

0,5  гр.  растертаго  въ  порошокъ  1:2: 4 — С1(К02)2СсНз  были 
смѣшаны  нами  въ  пробиркѣ  съ  яезначительнымъ  избыткомъ  свѣже 
перегнаннаго  совершенно  безцвѣтнаго  анилина.  Тотчасъ  окрасив- 
шаяся въ  красный  цвѣтъ  смѣсь  затвѳрдѣла  по  истеченіи  4-хъ 
недѣль  въ  формѣ  компактной  сургучно  красной  массы;  масса  эта  была 
отмыта  водой,  растворена  и  выкристаллизована  на  холоду  одинъ 
разъ  изъ  бензола  и  разъ  изъ  эфира.  Выходъ — почти  что  теорѳти- 
ческій. 

2 : 4  Динитрофѳнолъ  былъ  полученъ  нами  дѣйствіѳмъ  КПО 
на  растворъ  1:2:4  С1(N02)2СеНз  въ  метиловомъ  спиртѣ  при  непрѳ- 
рывномъ  охлажденіи  смѣси  до  4-5°  и  подкислѳніи  образовавшихся 
солей  азотной  кислотой. 

Такимъ  путемъ  нами  было  доказано,  что  обѣ  модификаціи 
1:2:4  Сі(N02)2С6Нз  даютъ  совершенно  идентичные  между  собой 
2:4  динитродифениламины  -)  съ  точкой  плавленія  при  155° — 156° 

Ср.  Веіібіеіп.  КигЬаіо\ѵ.  ЬіеЬ.  Апп.  182,  107. 
-)  ЕпдеІЬагйі  п.  ЬаіасІппоГГ:  2ѳіІ.  Гиг  СЬешіе  1870^  232.  Ср.  Ьаигеііі,  1-іеЬ. 
Апп.  43,  213. 


Къ  бензольной  проблемѣ. 


1373 


й  2:4  дпнптрофенолы  ^),  плавящіеся  въ  обоихъ  случаяхъ  при  113,2°. 
Нами  наконецъ  было  изслѣдовано^  нѳ  существуетъ^ли  одинъ  изъ 
хлорнитроанилинові,  получающихся  возстановлѳніемъ  1:2:4С1 
(К02)2СвНз,  въ  двухъ  модификаціяхъ — по  предііоложенію  Ост- 
вальда— обратимыхъ  другъ  въ  друга;  одна  изъ  модификацій  этихъ, 
сообразно  показаніямъ  Юнгфлейша,  должна-бы  была  плавиться 
при  89°. 

Въ  дѣйствитѳльности  оказалось,  что  оба  разсматриваѳмыхъ 
хлорнитроанилина,  по  крайней  мѣрѣ  при  тѣхъ  условіяхъ,  при 
которыхъ  а  или  р-1 :  2  :  4  С1(]^0^)2СбНз  превращаются  въ  [3  или 
а-модификацію, — не  измѣняютъ  своей  кристаллической  формы  и 
температуры  плавлѳнія. 


Упомянутое  раньше  доказательство  Ладенбурга  объ  идентич- 
ности положеній  1 : 2  и  1 :  б  въ  ядрѣ  бензола  теряѳтъ  свою  силу, 
если  исходные  матеріалы  этого  изслѣдователя,  какъ  и  продукты 
реакцій,  прѳдставляютъ  смѣсь  или  растворъ  двухъ,  стоящахъ  необы- 
чайно близко  другъ  къ  другу,  изомеровъ  типа: 


но  такъ  какъ  такого  рода  изомеры  до  сихъ  поръ  не  наблюдались, 
то  отдѣлеяіе  ихъ  возможно  лишь  при  помощи  какой-нибудь  осо- 
бенно чувствительной  методы.  Предположенію  этому  мы  нашли  нѣ- 
котороѳ  подтверждѳніе  въ  томъ,  что  часто  даже  структурные  изомеры 
(Зіеііипдзізотѳгіе)  обладаютъ  способностью  давать  необычайно  свое- 
образные твердые  растворы,  или  сплавы  другъ  съ  другомъ.  Обще- 
извѣстна,  напр.,  способность  а-  и  Р-карбоновыхъ  кислотъ  тіофена 
совмѣстно  выкристаллизовываться  изъ  воды,  —  причѳмъ  получаю- 
щаяся смѣсь  обѣихъ  кислотъ  никакимъ  путемъ  не  можетъ  быть 
разложена  на  составные  компоненты  ^). 

О  \^Ч1§ѳгосІІі.  Вегі.  Вег.  9,  977.  Ср.  Сіетш.  Вѳгі.  Вег.  3,  128. 
Ноііѳіііапп.  «ЬѳЬгЬіісІі  йег  ог§^апі8с1іеіі  СЬетіе».  453. 


III. 


Однородны-ли  орто-производныя  бензола? 
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Для  экспѳриментальнаго  изслѣдовавія  ѳтого  вопроса  мы  попы- 
тались 1:2:4  хлординитробензолъ  разложить  на  его  гипотѳтичѳскіѳ 
компоненты: 

С1  Сі 

і        11*  и  II        Г  ' 

Тѣло  это^было  выбрано  нами  главнымъ  образомъ  потому,  что  оно 
легко  растворяется  въ  самыхъ  разнообразныхъ  растворителя хъ;  его 
хорошо  и  всесторонне  образованные  кристаллы  могутъ  быть  полу- 
чены почти-что  въ  любой  величинѣ. 

Мы  разсчитывали  произвести  отдѣленіе  путемъ  мѳханическаго 
отбора  кристалловъ,  выдѣляющихся  изъ  растворовъ  —  метода,  ири 
помощи  котораго  Пастеръ  впервые  отдѣлидъ  правую  виноградно- 
натріевоаммоніевую  соль  отъ  лѣвой. 

Оказалось,  что  слабые  эфирные  растворы  1:2:4  С1(К02)дСсНз 
выдѣляютъ  два  типа  кристалловъ  вещества  совершенно  различной 
внѣшней  формы.  Одинъ  изъ  нихъ  кристаллизуется  въ  ромбическихъ 
призмахъ  (рис.  1);  форма  другого  типа  изображена  рядомъ  (рис.  2) 


с  \. 

2 

Рис.  1.  Рис.  2. 

въ  проакціи  сверху.  Кристаллы  второго  типа  намъ  не  удалось  по- 
лучить всесторонне  образованными.  Они  сильно  напсмвнаюіъ  окта- 
эдры квасцовъ,  выдѣляющихся  изъ  воднаго  раствора.  Наблюдав, 
шаяся  нами  разница  въ  точкахъ  плавленія  кристалловъ  того  и  дру- 
гого типа,  измѣренная  при  помощи  термометра  Бекмана,  оказалась 
при  повторныхъ  опытахъ  непостоянной  (0,01° — 0,04°).  Предприня- 
тое нами  кристаллографическое  изслѣдованіе  и  измѣреніе  угловъ  при 
помощи  гоніометра  доказало  полную  идентичность  обѣихъ  кристал- 
лическихъ  формъ  вещества.  Они  представляютъ  лишь  различные 
кристаллографическіе  типы  одного  и  того  же  вещества:  призматичѳ- 
скій  и  доматическій  типы  ромбической  системы.  Явленіе  это  несо- 
мнѣвно  связано  съ  различной  быстротой  роста  отдѣльвыхъ  плоско^ 


Къ  бензольной  проблемѣ. 


1375 


:тѳй  крвсталловъ  въ  ихъ  растворѣ.  Плоскость  а  кристалла  аризма- 
гическаго  тиаа  оказалась  идентична  съ  плоскостью  а'^^кристалла 
3,0 матическаго  типа.  Нами  было  подмѣчено,  что  быстрота' роста  тѣхъ 
вли  вныхъ  плоскостей  кристалловъ  1:2:4  СДКОо)^  С^,Нз  есть  фуек- 
ція  не  только  природы  растворителя,  степени  концентраціи  раство- 
ровъ,  температуры  пхъ  кристаллизаціи,  но  и  природы  посторонпихъ 
примѣсей  раствора.  Очень  слабые  эфирные  растворы  выдѣляютъ 
вещество  съ  повышеннымъ  количествомъ  кристалловъ  доматическаго 
типа  (преобладаетъ  все-жъ  таки  призматическій  типъ).  Изъ  алко- 
гольнаго  раствора  вещество  выдѣляется  въ  совершенно  своеобраз- 
ной игольчатой  формѣ.  Насыщенные  эфирные  растворы  выдѣляютъ 
при  комнатной  температурѣ  почти  исключительно  призматическій 
типъ.  Изъ  эфирнаго  раствора,  насыщеннаго  амміакомъ,  выдѣляются 
почти  исключительно  доматическіе  кристаллы,  красиво  окрашенные 
въ  флуоресцирующій  янтарно-желтый  цвѣтъ.  Кристаллы  эти  оказа- 
лись согласно  кристаллографическому  измѣренію  угловъ  и  соотношѳ- 
нію  осей  —  какъ  и  по  аналитическому  опредѣленію — неизмѣнившимся 
хлординитробензоломъ.  Точка  плавленія  ихъ  (51,8°)  лѳжитъ  тѣмъ 
не  менѣе  на  1,8°  выше  нормальниіі  (50°).  Загрязненія  и  примѣси 
обычно  понижаютъ  точку  плавленія  вещества.  Обратное  явленіе 
даннаго  случая  несомнѣнно  обусловливается  незначительною  при- 
мѣсью  желтаго  вещества  ^)  —  съ  высокой  точкой  плавленія  изо- 
мернаго  съ  1:2:4  С1(К02)2  СеНз-  Описанное  наблюденіе  пріобрѣло 
для  насъ  впослѣдствіи  совершенно  исключительный  цнтересъ. 
Особенно  важнымъ  оказалось  для  насъ  точно  установить,  что  эта 
желтая  примѣсь  недоступна  анализу: 

0,2012  гр.  дали  24,7  куб.  сает.  N.  при  1С°  и  742  мм.  д. 

0,0981    »      »  12,0    »       >     N.    »    16°  и  744  » 

0,1255    »      .  0,0863  гр.  А§С1 

0,2337    »      »  0,1628  гр.  А^СІ. 
Найдено:  Теорія  для  С(^Нз04N2С1  требуѳтъ: 

N  13,89;  13,88  13,86 
СІ  17,00;  17,22  17,50 

При  вторичной  попыткѣ  разложить  1:2:4  С1(К0.,),,  С^Пз  на  его 
составные  компоненты  мы  попытались  приложить  методу  фракціо- 


Желтое  вещество  это  по  способу  образованія  и  цвѣту  своему  слѣдуетъ 
при.-інать  за  2  :  4  динитроанилпнъ,  плавііщійся  при  182°.  Такъ  Клеммъ,  ыагрѣ- 
вая  1:2:4  СІСХО.ДСдНз  съ  алкогольнымъ  амміакомъ  въ  запаянной  трубкѣ 
до  100^—120°  въ  течсніе  4— 5  часовъ  получилъ  2  : 4  динитроанилпнъ.  Вег).  Вег. 
3.  126;  Доигп.  рг.  СЬ.  21.  145.  ЛаіігевЬег.  1870.  521.  Ср.  8с1іаптапп.  Вег). 
Вег.  12,  1345. 
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нированной  кристаллизаціп — въ  томъ  видѣ,  въ  какомъ  ею  восиоль- 
зовался  Круксъ  при  отдѣленіи  элѳментовъ  рѣдкихъ  земель  другъ 
отъ  друга.  Мы  перѳйдемъ  непосредственно  къ  опвсанію  тѣхъ  опы- 
говъ,  которые  дали  намъ  хотя  и  неожиданные,  но  все  же  не  бѳзъ- 
интѳресные  результаты. 

По  способу,  подробно  описанному  раньше,  нами  было  получено 
175  грам.  1:2:4  СеНз(N02)2С1.  (Нагрѣваніе  ортохлорнитробензола 
съ  азотной  и  сѣрной  кислотой  продолжалось  въ  теченіе  пяти  часовъ, — 
лѣтомъ,  —  при  непосрѳдственномъ  дѣйствіи  солнечныхъ  лучей). 
Сырое  вещество  было  отжато  на  глиняной  тарелкѣ,  измельчено  въ 
порошокъ  и  послѣ  четырехчасовой  промывки  водой  высушено  въ 
эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой.  175  гр.  перекристаллизованнаго 
вещества  растворяютъ  въ  избыткѣ  эфира  и  по  мѣрѣ  выпаренія 
послѣдняго  каждый  разъ  отдѣляютъ  фильтрованіемъ  выпадающіе 
кристаллы.  Къ  концу  процесса  получается  въ  незначительномъ  ко- 
лнчествѣ  кристаллическая  масса  совершенно  своеобразной  игольча- 
той формы,  вмѣстѣ  съ  какой-то  маслянистой  примѣсью  грязно вато- 
краснаго  цвѣта.  Массу  эту  отпрѳссовываютъ  на  глиняной  тарелкѣ, 
растираютъ  въ  порошокъ  и  для  удаленія  окрашенныхъ  примѣсей 
взбалтываютъ  съ  холоднымъ  и  крѣпкимъ  алкоголемъ.  Загрязненія 
и  примѣси  почти  цѣликомъ  идутъ  въ  растворъ.  Оставшійся  бѣлый 
порошокъ  послѣ  фильтрованія  пѳрекристаллизовываютъ  изъ  эфира- 
Форма  вѣтвистыхъ  иголочекъ  —  сохраняется.  Точка  плавленія  ихъ 
8° — становится  постоянной  послѣ  двухъ  кристаллизацій  изъ  эфира. 
Результаты  сжиганія  согласуются  съ  эмпирической  формулой  хлор- 
динитробензола: 

0,1821  гр.  дали  0,2367  гр.  СОз  и  0,0282  гр,  ЩО. 

ОД 233   »      *     15,3  куб.  сант.  N  при  20'^  и  742  ми.  давленія. 

0,1097   »      .     13,7    >       »     N    »    22°  и  742  » 

Найдено:  Тѳорія  для  СеН^КзО^С!: 
С  35,45  35,55 
Н    1,73  1,49 
N   13,78;  13,73  13,86 

Растворяется  вещество  легко  въ  эфнрѣ,  бензодѣ,  сѣроводородѣ, 
хлороформѣ,  о-дйхлорбензолѣ  и  т.  д.,  —  труднѣэ  въ  холод- 
номъ  алкоголѣ.  При  обработкѣ  концентрнрованнаго  раствора  веще- 
ства—лучше всего  въ  метиловомъспиртѣ  теплымъ  водныиъ  раство- 
ромъ  концентрированной  щелочи  —  осаждается  фѳнолятъ,  хлора  не 
содержащій. 
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Подкислѳніемъ  фенолята  получается  фенолъ  въ  свободномъ  со- 
состояніи;  перекристаллизованный  изъ  воды  послѣ  кипяченія  ра- 
створа съ  кровянымъ  углемъ,  онъ  имѣетъ  форму  мелкихъ  свѣтло- 
желтыхъ  иголочѳкъ  съ  точкой  плавленія  при  64,0°  (исц.).  При  осто- 
рожномъ  нагрѣваніи  онъ  сублимируется;  при  обработкѣ  избыткомъ 
азотной  кислоты  даетъ  пикриновую  кислоту.  Его  натріевая  соль 
кристаллизуется  съ  тремя  частичками  воды  (красныя  иглы). 

Нѣтъ  никакого  сомнѣнія,  что  этотъ  фенолъ  прѳдставляетъ  уже 
извѣстный  2  :  б  динитрофенолъ,  плавящійся  при  63°  г—  64°.  По- 
лученный же  нами  хлординитробензолъ  долженъ  быть  признанъ 
такимъ  образомъ  за  неизвѣстный  до  сихъ  поръ  1:2:0  хлордини- 
тробензолъ. При  соприкосновеніи  съ  1:2:4  СІ{ЖО.^^С^ІІ^ — онъ  не 
измѣняется.  При  обработкѣ  анилиномъ  даетъ  динитродифенила- 
минъ — красноватая  кристаллическая  масса, — нами  ближе  не  изслѣ- 
дованная  ^). 

Дальнѣйшія  попытки  1  :  2 :  4С1(К02)2СеНз,  освобожденный 
отъ  примѣси  1:2:6  С6Нз(N02)2С1,  разложить  на  его  гипотетическіе 
составные  компоненты  путемъ  фракціонированной  кристаллизаціи  изъ 
эфира,  алкоголя  и  сѣрнистаго  углерода  намъ  не  удались.  Вѣрно  ли 
теоретическое  основаніѳ  нашихъ  опытовъ? — Къ  сожалѣнію  вопросъ 
остается  не  рѣшеннымъ.  Круксъ  п  Кюри  при  фракціонированной 
кристаллизаціи  воспользовались  показаніями  спектра  или  степенью 
радіоактивности  веществъ.  Несомнѣнно  критѳрій  нашихъ  опытовъ 
(точки  плавленія) — недостаточно  чувствителѳнъ. 

ІГ. 

Роль  катализаторовъ. 

Доказательство  идентичности  положеній  1:6  и  1:2  въ  ядрѣ 
бензола  теряетъ  свою  силу  и  въ  томъ  случаѣ,  если  принять,  что 

Общимъ  свойствомъ  1  :  2  :  6;  1:2:4  и  1:3:4  хлордкнитробензоловъ 
является  ихъ  физіологическое  дѣйствіе  на  кожу,  впервые  отмѣченное  Лаубен- 
геймеромъ  для  1:3:4  хлординитробензола.  Всдѣдъ  ва  соприкосновеніемъ  кожи 
рукъ  съ  однимъ  ивъ  этихъ  веществъ,  или  съ  ихъ  эфирными  растворами — вы- 
зывается особаго  рода  «зудъ>  и  чесотка;  черевъ  нѣкоторое  время  (день)  вся 
рука  болѣзненно  распухаетъ,  кое-гдѣ  вздуваются  пузыри — причиняющія  невѣ- 
роятныя  страданія,  —  а  черезъ  нѣсколько  дней  начинаетъ  лупиться  и  сходить 
кожа.  По  степени  интенсивности  дѣйствія  на  кожу  тѣла  эти  располагаются 
въ  слѣдующемъ  порядкѣ:  1)  1  :  3  :  4;  2)  1  :  2  :  4  и  3)  1 :  2  :  6  С](К02)2СеНз. 
Работы  съ  этими  веществами  лучше  всего  вести  въ  резиновыхъ  перчаткахъ. 
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двойныя  связи  въ  ядрѣ  бензола  при  подходящихъ  условіяхъ 
подвижны;  другими  словами,  два  изомера  типа 


А 


в 


подъ-часъ  абратимы  другъ  въ  друга.  Быть  можѳтъ  и  каждое  орто- 
производноѳ  бензола,  до  сихъ  поръ  извѣстное  только  лишь  въ  одной 
изъ  формъ,  при  подходящихъ  условіяхъ  обратимо  въ  другую  свою 
форму  л  или  Д — до  сихъ  поръ  неизвѣстную.  Мы  не  говоримъ  здѣсь 
объ  непрерывномъ  вращеніи,  или  осцилляціи  въ  ядрѣ  бензола  двой. 
ныхъ  связей,  а  лишь  объ  превращѳніи  Л  :ц±  Д  подобно  тому, 
какъ  малеиновая  кислота  можетъ  быть  превращена  въ  фумаровую^ 
сафролъ,  эйгенолъ — въ  изссафролъ,  изоэйгенолъ.  Для  изслѣдованія 
вопроса  въ  этомъ  направленіи  нами  было  изучено  воздѣйствіе  раз- 
нообразныхъ  катал изаторовъ  (іодъ;  азотистая  кислота;  этилатъ  и 
мѳтилатъ  натрія;  ѣдкое  кали;  амміакъ  и  др.)  на  ходъ  рѳакдіп:  при- 
чѳмъ  мы  разсчитывали  получить  2 :  4  динптрофенолъ  при  обычныхъ 


Сі 


N0, 


ОН 


+  кон  = 


\/ 

N0, 


N0, 


-І-КС1 


N0, 


условіяхъ  и  при  участш  одного  изъ  каталвзаторовъ  въ  двухъ  хп- 
мически  изомерныхъ  формахъ,  указавнаго  выше  типа  Л  и  II 
Опуская  длинный  рядъ  неудавшихся  опытовъ,  мы  сразу  пѳрейдемъ 
къ  описанію  того  изъ  нихъ,  который  далъ  положительные  резуль- 
таты. 

Въ  концентрированный  эфирный,  или  лучше  алкогольный  растворъ 
1:2:4  С1(N02)2СеНз  вводятъ  при  0°  при  непрерывномъ  размѣ- 
шиваніи  струю  амміака  до  полнаго  насыщенія  ^).  Вещество  слѣ- 
дуетъ  предварительно  освободить  отъ  примѣси  1:2:бС1(^Юо)2СбИз- 


Какъ  иы  убѣдились  раньше,  1  :  2  : 4  СиК^^^аЗаСбНа  при  такой  обработ- 
кѣ  нѳ  измѣняется. 
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Окрашенный  въ  интенсивно  красный  цвѣтъ  растворъ  отфиль- 
тровываютъ  отъ  загрязнѳній  и  обработываютъ  при  обыкновен- 
ной темпѳратурѣ  насыщенной  ѣдкой  щелочью.  При  подкисленіи 
раствора  до  исчезновенія  .  окраски  осаждается  производное  фенола, 
а  именно  2 : 4  динитрофенолъ. 

Его  отфильтровываютъ,  старательно  промываютъ  азотной  кисло- 
той п  холодной  водой  —  и  оставляютъ  на  ночь  въ  пустотѣ  надъ 
хлористымъ  кальціемъ.  Выходъ — незначптеленъ. 

Для  дальнѣйшѳй  очистки  вещество  растворяютъ  въ  абсолют- 
номъ  алкоголѣ  и  кипятятъ  раза  два  съ  кровянымъ  углѳмъ 
(ВІиіІікоЫе). 

Изъ  полученнаго  такимъ  образомъ  блѣдно-зеленоватаго  раствора 
осаждаются  длинныя,  твердый,  безцвѣтныя,  совершенно  прозрачный, 
сильно  преломляющія  свѣтъ  и  красиво  флуоресцирующія  свѣтло- 
зеленьшъ  цвѣтомъ  иголки.  Ихъ  точка  плавлѳнія  лежитъ  при  85,1°; 
при  псвторныхъ  кристаллизаціяхъ  она  не  измѣняѳтся.  Растворяется 
вещество  въ  алкоголѣ  и  эфирѣ  довольно  легко;  въ  холодной  водѣ — 
почтп  что  не  расгвори-мо.  Изъ  концентрированныхъ  алкогольныхъ 
растворовъ  она  выпадаетъ  частью  послѣ  прибавки  воды — въ  формѣ 
неясно  кристаллической  бѣлой  массы.  Концентрированные  алкоголь- 
ные растворы  реагируютъ  на  лакмусовую  бумажку  ясно-кислотно. 
Въ  водныхъ  щелочахъ  вещество  при  кипяченіи  (?)  растворяется 
довольно  легко;  щелочные  растворы  окрашены  большей  частью  въ 
темно-желтый  цвѣтъ. 

Концентрированный  алкогольный  растворъ  вещества  при  осто- 
рожной обработкѣ  каплями  слабой  щелочи  окрашивается  въ  свѣтло- 
розовый  цвѣтъ;  окраска  эта  исчезаетъ  однако  вскорѣ  сама  по  себѣ? 
тотчасъ  при  нагрѣваніи,  или  прибавкѣ  дальнѣйшей  порціи  щелочи, — 
принимая  обычный  темно-желтый  цвѣтъ. 

Обработанная  хлорнымъ  желѣзомъ  въ  алкогольномъ  растворѣ 
вещество  осаждаетъ  бурую  массу  желѣзной  соли,  принимающую 
при  просушкѣ  форму  мелкихъ  иголочекъ,  красиво  окрашенныхъ  въ 
свѣтло-желтый,  шѳлковисто-блестящій  цвѣтъ.  Каліевая  соль  веще- 
ства кристаллизуется  безъ  воды  въ  изящныхъ  желтовато-красныхъ 
иголочкахъ,  флуоресцирующихъ  въ  падающемъ  свѣтѣ  фіолетовымъ 
оттѣнкомъ.  Эта  каліевая  соль  растворяется  въ  водѣ  съ  необычай- 
ной легкостью  (растворъ — желтой  окраски);  въ  алкоголѣ  она  едва 
растворима;  въ  эфирѣ-же  не  растворяется  совсѣмъ. 
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Сжиганіе  вещества  дало  слѣд.  результаты: 

0,4171  гр.  дали  0,5999  гр.  СО2  и  0,0867  гр.  Н^О 
0,1172   э      >     16Д  куб.  сайт.  N  при  21°  и  740  ни.  д. 

Найдено.       ^'^Р^^        С  Н^О.К, 
трѳбуетъ. 

С  39,22  39,11 

Н  2,32  2,19 

N  15,13  15,25 

Нѣтъ  такимъ  образомъ  сомнѣнія,  что  полученное  нами  вещество 
представляетъ  2  :  4  динитрофенолъ. 

Если  его  осторожно  расплавить  въ  фарфоровомъ  тиглѣ  на 
голомъ  огнѣ,  оно  развпваетъ  бѣлые  пары  —  безъ  запаха;  рас- 
плавленная масса, — какъ  и  ея  концетрированные  растворы — отчет- 
ливо окрашены  въ  блѣдно-зеленый  цвѣтъ.  При  охлажденіи  оно 
плавится  по  прежнему  при  85,1^. 

До  спхъ  поръ  извѣстный  2  :4  динитрофенолъ,  полученный  нами 
дѣйствіѳмъ  ѣдкой  щелочи  на  1:2:4  С1(К02)2СсНз  безъ  участія 
амміака  въ  качествѣ  катализатора,  плавится  при  113° — 114°. 

Цѣлымъ  рядомъ  своихъ  свойствъ  онъ  расходится  отъ  найден- 
ной нами  его  изомерной  формы. 

Кристаллы  обоихъ  2 : 4  динитрофеноловъ  при  продолжительномъ 
соприкосновеніи  не  превращаются  другъ  въ  друга,  прѳвращѳніе  это 
не  имѣетъ  мѣста  и  при  нагрѣваніи  смѣси  обоихъ  кристалловъ 
вплоть  до  85,1°.  Изъ  пересыщенныхъ  растворовъ  всегда  выдѣ- 
ляется  первоначальная  форма  (которая  была  растворена),  а  не  та, 
кристалликъ  которой  былъ  привитъ  къ  раствору.  Такъ  какъ  «нѣтъ 
физически-изомѳрныхъ  веществъ,  при  которыхъ  взаимное  превра- 
щеніе  не  имѣло  бы  мѣста  уже  въ  твѳрдомъ  состояніи  ихъ»  ^),  то 
физическая  изомерія  является  въ  данномъ  случаѣ  исключенной. 
Кромѣ  того  щелочныя  соли  обоихъ  изомеровъ  отличаются  не  только 
своей  существенно  различной  окраской,  но  и  различнымъ  содержа- 
ніемъ  кристаллизаціонной  воды.  Химическое  отношѳніе  обоихъ  изо- 
меровъ—различно;  нѣтъ  слѣдоватѳльно  никакого  сомнѣнія,  что  изо- 
мерія  даннаго  случая  есть  изомерія  химическая. 

О  О 
он  II  II 

ОН 


N02 


N:0 
ОН 


N0, 


Къ  бензольной  пробломѣ. 
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При  современномъ  состояніи  знаній  мы  можемъ  представить 
себѣ  изомѳрію  двухъ  2 : 4  дпнитрофеноловъ  только  слѣд.  путемъ 
(1  стр.  1380): 


ОН 

2)  /ЧКО. 


N0. 


ОН 

^\^0, 


Ч/\^:0 
^    ~  НО 


ОН  ОН 


N0, 


или 


N0, 


ОН 


N0, 


он 


N0^ 


Хинонная  форма  исключается  нъ  данномъ  случаѣ  почти  пол- 
нымъ  отсутствіемъ  какой-бы  то  ни  было  окраски  твердаго  веще- 
ства ^).  Кромѣ  того  оба  вещества  по  различнымъ  свойствамъ  своимъ 
и  степени  окраски  солей  несомнѣнно  относятся  къ  соединеніямъ 
одного  и  того-жѳ  типа;  нормальная-же  и  хинонныя  формы  1)  тре- 
буютъ  существенно  различныхъ  свойствъ  отъ  обоихъ  изомеровъ. 
Что-же  касается  таутомерией  формы  2 :  4  динитрофенола  съ  груп- 
пой псевдокислотъ,  то  и  ее  слѣдуетъ  исключить  въ  данномъ  случаѣ 
по  слѣдующимъ  соображеніямъ: 

1.  Псевдокислоты  разсматриваемаго  типа,  благодаря  стремленію 
перейти  въ  нормальную  форму, — должны-бы  оказаться  въ  свобод- 
номъ  состояніи  чрезвычайно  неустойчивыми.  Примѣръ— изофенил- 
нитромѳтанъ  и  нормальный  фенилнитрометанъ,  неустойчивость  эта 
въ  данномъ  случаѣ  должна-бы  оказаться  повышенной — въ  виду  со- 
вершенно своеобразнаго,  до  сихъ  поръ  не  наблюдавшагося  рода 
конденсаціа  (переходъ  атома  водорода  къ  стоящей  въ  ортоположѳ- 
яіи  нвтрогруппѣ  и  получающаяся  такимъ  образомъ  при  посредствѣ 
азота  кольчатая  связь). 

2.  Форма  двухосновной  псевдокислоты  требуетъ  въ  данномъ 
случаѣ  наличности  по  крайней  мѣрѣ  двоякаго  рода  производныхъ 
солей: 


Найденный  нами  2:4  динитрофенодъ  (т.  пл.  85,1")  кристализуѳтся  изъ 
слабыхъ  эфирныхъ  растворовъ  въ  формѣ  плоскпхъ,  напоминающихъ  слюду, 
''оверщенно  прозрачныхъ  или  безгі^вѣтнихъ  пленокъ,  или  денточекъ. 
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ОК  он 


ц  кромЬ  того: 

ТО.ОН        \/>К:0  \/>К0  ок. 

ОК 

Произведенныя  нами  попытки  получить  двѣ  каліевыхъ  соли  2  :  4 
динитрофѳнола  дали  отрицательный  результатъ.  Получѳнная-жѳ 
Соль  оказалась  содержащей  лишь  одинъ  эквивалѳнтъ  калія.  Есть 
такимъ  образомъ  нѣкоторыя  основанія  полагать,  что  изомерія  дан- 
наго  случая  обусловливается  или  различнымъ  распредѣленіемъ 
двойныхъ  связей  въ  ядрѣ,  или-жѳ  различнымъ  направленіемъ  ихъ 
врап^енія. 


У. 

Попытка  приложенія   кристаллографической  методы  конститутивныхъ 
опредѣленій  къ  бензольной  проблеіѵіѣ. 

Согласно  одной  гипотезѣ,— нѳпосредстенно  вытекшей  изъ  уче- 
нія  Митчерлиха, — различныя  тѣла  могутъ  быть  только  тогда  изо- 
морфны другъ  съ  другомъ,  когда  они  построены  по  одной  и  той- 
же  структурной  схѳмѣ.  Вытекающая  отсюда  кристаллографическая 
метода  конститутивныхъ  опредѣленій  не  претендуетъ  сама  по  себѣ 
на  рѣшаюшую  роль,  но  въ  связи  съ  другими  фактами  она  нѳрѣдко 
пріобрѣтаетъ  большое  значѳніѳ.  Мысль  подойтп  къ  разрѣшѳнію 
бензольной  проблемы  кристаллографическимъ  мѳтодомъ  и  дала  намъ 
толчекъ  къ  экспериментальной  разработкѣ  описанныхъ  ниже  поло- 
женій. 

Согласно  набяюденіямъ  итальянскихъ  химиковъ  группа — СН  — 
=  СН— изоморфогѳннасъ  группами— СНд — и— 8 —  ^)\если  признать 
въ  бензолѣ  этиленовыя  связи^  —  то  слѣдовало  бы  ожидать  явленія 
изоморфизма  между  слѣд.  веществами: 

СН  СН  СН  сн  сн  сн 

он^  ^сн    нс<^     ^сн    нс^  ^сн 

НС     сн  \/  \/ 

сн.  8 


и      См.  Вгипі  «ІІеЬег  Гезіѳ  Ьозип^еп; 


Къ  беизольаой  ііроблемѣ. 
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т.  ѳ.  между  бензоломъ,  циклопентадіѳномъ  и  тіофеномъ,  такъ  какъ 
всѣ  три  отмѣченныхъ  тѣла  разнятся  другъ  отъ  друга  лишь  на  изо- 
морфогѳнныя  группы.  Изоморфи.]МЪ  шѣлъ  эшихъ^  какъ  извѣстно, 
и.чѣеть  мѣсто  и  въ  дѣйствитсльиости 

Триазпнъ  ')  можетъ  быть  разсматриваемъ,  какъ  бѳнзолъ,  въ 
адрѣ  котораго  три  =  СН  —  группы  замѣіцѳны  азотомъ:  =  N  —  ; 
ниже  въ  одну  общую  таблицу  нами  размѣщены  производныя  трііа- 
зина  и  бензола. 


Трнзпнъ. 


И  С 
N 


СН 


Ціануровая  кисл. 

но.сг^\с.он 


Бензолъ. 
СН 

нс^\ 


ОН 


СН 
СН 


Флороглуцинъ. 
СН 

но.с<^\с.он 


,^  1:3:5  фенйлеи- 
Мелампнъ.  трпаминъ 

N  СН 

ИаК.С^\с.КН,,  Н^^.С'^^С.КН 


с.^н. 


НС 


СН 


Аммелинъ. 


С.NН2 

2:6:4  Диамнно 
фенолъ. 
(И1 


И  ДС|^\с.КН2    Н^К.Сі^  '^,С.NП, 


СОН 
Оульфоціаа.  кисл. 

нз.с^^г.ян 

С.8Н 
Бромціан.  кисл. 

Вг.С^\с.Вг 
СВг 


НС 


СОН 


Тритіофенолъ. 

СН 

Н8.С^\с8Н 

і! 

нс^^усн 

С.8П 

1:3:5  Трибром- 
бензолъ. 
СН 


ВгС 


СН 


СВг 


СВг 


СОН 

Формогуанамиоъ. 

N 

СNН2 
Аммеліолъ. 


он.с 


скн. 


нс^усн 
сон 

Метафеоилевдиа 
минъ. 

СИ 


НС 


СКН, 


НС^усН! 

скн,: 

2:6:4  Диокси- 
амидобензслъ. 
СН 


сон  НО.С 


ОН 


НСчѵѵ^усН 
СNН, 


1)  Вег.  6.  1873.  К.  ѴѴіррѳгтапіі.  Вег.  7.  I.  1874.  ВатЪег^ѳг  аікі  КийоІГ. 
Вегі.  Вегі.  35.  I.  1083.  Ьезсоеиг  п.  Ш^аиі;  Вегі.  Вег.  12.  II.  2162.  1879 
Оігагсі.  ДаЬгезЬег.  ііЬ.  (Ііѳ  РогЬ.  ё.  СЬ.  1876.  308.  Ср.  ВатЬег^^ег  ііікі  5ееЬег_" 
тег.  Вѳгі.  Вег.  25.  538;  Еікпег  ип(і  КѵаГс.  Вегі.  Вег.  25.  2263. 
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Ціануртриэтидъ. 


1:3:5  Триэтил- 
бензолъ. 

сн 


Желѣвисто-синеродисто- 
водородная  кисл. 


НС 


/\с-Рв_С^\ 


с.с,н. 

Меркурдифенилъ. 


СН 


С.С2И5  сн  сн 

Триэтиловый  эфиръ  Триэтилов.  эфиръ  ціапур. 
флороглуцина.  квслоты. 
СН  N 


сн  СН 
нс/'Чс-н^— с<^\сн   С2Н5.о.с;^\с.о.С2Н5  С2Н,.О.С^\с,О.С2Н 


НС 


I 

\/ 

СН 


СН  н 


сн 


СН 


сн 


сн 


С.О.С2Н5 


С.О.С2Н5 


Меламъ. 
N  N 


С.NН2 


Диамидодифениламинъ. 
СН  СН 


1  -кг.^\ 


С-^Н-СГ  ^с.^н 


С.КН. 


НС\\  /СН 

^2 


нсі^^сн 
с.кн 


Близость  соотвѣтственныхъ  производныхъ  далеко  нѳ  ограничи- 
вается одной  только  внѣшней  стороной: 

1.  Какъ  триазинъ,  такъ  и  бензолъ  могутъ  быть  получены  трое- 
кратной полимеризаціей  синильной  кислоты  и  ацетилена;  продукты 
полнмѳризаціи,  какъ  и  самыя  исходный  вещества,  отличаются  другъ 
отъ  друга  лишь  на  группы:  —  СН  =  и  —  N  =  : 


з(Н.с  :  СИ) 


сн 

нсг^Чсн 


НСчч  у^СН 

сн 


НС 


сн 


и     3(Н.с  :  N)  — 


N 

сн 


Аналогично  бензолу  и  тріазину, — ціануровая  кислота  получается 
троекратной  полимѳризаціей  ціановой  кислоты. 

2.  Своеобразное  распредѣленіѳ  простыхъ  и  двойныхъ  связей  въ 
бѳнзоловомъ  п  тріазиновомъ  ядрѣ  въ  замкнутую  цѣиь  дѣлаетъ 
<^осцилляшю>  двойныхъ  связей  въ  обоихъ  случаяхъ  одинаково  воз- 
можной. 

3.  Какъ  оксипроизводныя  бензола  (фенолы),  такъ  и  тріазина 
реагируютъ  подчасъ  въ  псѳвдо-формахъ: 


Къ  бензольной  ііроблсіиѣ 


І385 


Энодьная  форма. 
N 


он.с 


сон 


Кетоформа. 

ос/\со 


Энольная  форма. 
СН 


Кетоформа. 


СОН 


НN 


НО 


.с/\ 


СОН 


ОСг 


СО 


со 


NН 


пс^^сн 

СОН 


н^Сх  усн^ 


СО 


Ціануровая  кислота. 


Флороглуцивъ. 


Въ  физичѳскомъ  отношеніи  близость  флороглуцина  къ  діануровой 
кислотѣ  выражается  въ  томъ,  что  оба  вещества  изъ  водныхъ  ра- 
:творовъ  своихъ  выдѣіяются  съ  двумя  частицами  кристаллизаціон" 
НОИ  воды. 

Приведенный  ниже  рядъ  тѣлъ  даетъ  представленіѳ  о  томъ  мѣстѣ, 
которое  слѣдуетъ  приписать  тріазину  среди  другихъ  производныхъ 
бензола: 

N 


СН 

нс/\ 


СН 


нсЦ^сн 

СН 
Бензолъ. 


НС 


СН 


нсі^\сн 

НсЦуСН 
СН 

Пиридинъ. 
N 

НСг^^СН 


НС 


N 


СН 


СН 


НСЦ/К 
СН 

Метапиразинъ 
(Пиримидинъ). 


НС; 


СН 


Иарапирааинъ  ') 

(АЛЬДИБЪ). 


Ортопиразинъ  1) 
(Ниридазинъ). 

нс^\сн 


СН 
Трііазинъ. 


Легко  усмотрѣть  изъ  этого  ряда,  что  многія  «ароматпческія» 
свойства  бензола  лишь  постепенно  теряются  съ  каждымъ  вновь 
вступившимъ  въ  ядро  атомомъ  азота.  Такъ  бензолъ  допускаетъ 
себя  съ  необычайной  легкостью  нитровать  и  сульфировать.  Уже 
въ  пиридинѣ  своеобразная  способность  эта  частью  ослаблена,  въ 
то  время  какъ  въ  послѣднихъ  членахъ  ряда  она  исчезаетъ  без- 
слѣдно.  Сказанное  касается  и  устойчивости  ядра  этихъ  производ- 
ныхъ бензола.   Мутманнъ  *),   поздѣѳ   Гарѳлли  и  Кальцорали 


1)  Вегі.  Вег.  28.  454. 
»)  Вегі.  Вег.  33.  3666. 
')  .Тоигп.  рг.  СЬ.  51  449. 
4)  Вег.  Вегі.  31,  1880. 
;  Оагг.    сЬіт.  ііаі.  I,  55  1809. 
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Бруни  и  Горни  показали,  что  группа — СН^пзоморфогенна  съ 
— К=;  такъ  нафталинъ  изоморфенъ  съ  хиноланомъ  и  съ  изохнно- 
линомъ;  бензолъ  изоморфенъ  съ  пиридиномъ  и  т.  д. 

Каждыя  два  производныхъ  бензола  и  тріазина,  выписанныя  на 
стр.  1355  въ  параллельные  ряды,  отличаются  другъотъ  друга  лишь 
на  пзоморфогснныя  группы=:СН — и=К — :  слѣдуетъ  ожидать  такимъ 
образомъ,  что  соотвѣтственныя  производныя  обоихъ  рядовъ — если 
они  построены  по  одной  и  той-же  структурной  схемѣ — окажутся 
изоморфными  другъ  съ  другомъ.  Производныя  триазпна  относятся 
несомнѣнно  къ  тѣламъ  жирнаго  ряда;  о  «центральныхъ»  связяхъ 
въ  данномъ  случаѣ  не  можѳтъ  быть  и  рѣчи;  наличность  двойныхъ 
связей  напротивъ  того  непосредственно  вытекаетъ  изъ  цѣлаго  ряда 
наблюдоній;  общеизвѣстна,  напр.,  чрезвычайная  склонность  триази- 
новаго  ядра  къ  разрыву  и  полимеризаціи;  такъ  ціануровая  кислота 
даетъ  при  перегонкѣ  ціановуіо  кислоту  или  ціаммелидъ.  Ближайшее 
нзученіе  явленія  изоморфизма  между  бензоловыми  и  тріазиновыми 
производными  пріобрѣтаетъ  такимъ  образомъ  съ  точки  зрѣпія 
бензольной  проб.іемы  совершенно  особый  пнтересъ.  Эксперименталь- 
ное изслѣдованіе  этого  вопроса  не  привело  къ  сожалѣнію  къ 
рѣшающему  результату. 

Намп  было  поставлено  нѣсколько  опытовъ  1)  съ  флороглуци- 
томъ  и  ціануровой  кислотой  въ  водномъ,  алкогольномъ  и  эфирномъ 
растворахъ;  2)  съ  хлоридомъ  ціануровой  кислоты  и  1:3:5  трихлор- 
бензоломъ — полученнымъ  изъ  1:3:5  трихлоранилпна  въ  раст- 
ворахъ абсоліотнаго  эфира. 

Ціануровая  кислота  растворяется  лпшь  въ  нѳзначительномъ 
количествѣ  въ  кипящей  водѣ,  алкоголѣ  и  эфирѣ,  въ  то  время  какъ 
флороглуцинъ  растворяется  въ  нихъ  значительно  легче. 

Въ  насыщенныхъ  водныхъ  растворахъ  ціануровой  кислоты  нами 
растворялось  такое-же  вѣсовое  количество  флороглуцина.  Изъ  отіѣлив- 
шихся  изъ  общаго  раствора  бѣлыхъ  игольчатыхъ  кристалловъ 
нами  механически  отдѣлялись  лучшіс  изъ  нихъ  и  эти  послѣдніе 
подвергались  лишь  качественному  изслѣдованііо. 

Незначительное  присутствіе  въ  этихъ  кристаллахъ  флороглуцина 
при  всѣхъ  нашихъ  опытахъ  намъ  удалось  доказать:  1)  ванилли- 
новой  рѳакціей  Ляндта  ■')  и  2)  образованіѳмъ  бензолазофлороглу- 


«ІТѳЪег  Гезііѳ  Ьовип^еп»  8.  32  и  43.  Вгипі. 
2)  ^а11гееЬег.  йЪег  ёіе  Рог.  (і.  СЬ.  318,  1875. 
')  Ргезепіиз.  Ъеіі.  апаіуі.  СЬвт.  26,  260. 


Еъ  бензольной  проблѳіяѣ. 


1387 


цина  ^).  Имѣетъ-ли  мѣсто  бъ  данномъ  случаѣ  дѣйствительный 
азоморфизмъ  или  изодііморфизмъ  веществъ,— т.  е.  сііособны-ли 
|)лороглуцияъ  и  ціавуровая  кислота  давать  другъ  съ  другомъ 
змѣшанные  кристаллы  (Мі8СІікгу8ІаИѳ)  въ  любыхъ  соотношѳніяхъ — 
аамъ,  въ  виду  слпшкомъ  большой  разницы  въ  растворимости  обоихъ 
веществъ,  доказать  ве  удалось.  Изслѣдованіе  кріоскопическимъ 
иѳтодомъ,  какъ  и  кристаллизація  сплавовъ  обоихъ  веществъ  изъ 
)бщаго  растворителя,  нами  пока  не  производилась. 

Опыты  съ  хлоридомъ  ціануровой  кислоты  и  трихлорбензоломъ 
)ыли  пріостановлѳны  въ  виду  чрезвычайной  неустойчивости  перваго 
гѣда. 

Препятствіемъ  при  систѳматическомъ  изученіи  кристаллографи- 
іеской  связи  соотвѣтственныхъ  производныхъ  тріазина  и  бензола 
іБились  съ  одной  стороны — аморфное  состояніѳ  многихъ  изъ  нихъ, 
іъ  другой-же  нерѣдко  наблюдающееся  отсутстзіе  общпхъ  раствори- 
гелѳй. 


Въ  заключеніе  считаю  своимъ  пріятнымъ  долгомъ  выразить  и 
^дѣсь  мою  глубокую  благодарность  Николаю  Ивановичу  Курсанову 
іа  цѣлый  рядъ  любезно  сдѣланныхъ  мнѣ  при  ііросмотрѣ  работы 
іѣнныхъ  указаній. 

Экспериментальная  сторона  работы  выполнена  съ  февраля 
1905-го  года  по  іюль  1906-го  года  въ  химическомъ  институтѣ, 
іастью  же  въ  институтѣ  электрохиміи  и  физической  химіи 
іъ  Карлсруэ. 


\Ѵе8еІ8ку.  Вег].  Бег.  8,  967. 
ьПрисутствіе  иіануроЕОй  кислоты  было  доказано:  1)  характерными  осад- 
ками солей  ея;  2)  сбрязовеіііемъ   паровъ   ціановой   кислоты.   Главную  массу 
вристалловъ  составляла  при  всѣхъ  ыешихг  опытахъ  цігінуровая  кислота. 
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Раздѣленіе  ароматическихъ  углеводородовъ  посредством!,  дробиаго 
осажденія  изъ  растворовъ  въ  спуртѣ  и  объ  усовершенствоваіііи 

этого  метода. 

К.  В.  Хар  и  чков  а. 

7-го  октября  1904  года  мною  была  сдѣлано  въ  засѣданіи  общества 
сообщѳніѳ  о  возможности  раздѣлѳнія  нефти  на  фракціи  путемъ  дроб- 
наго  осажденія  растворовъ  ея  въ  амиловомъ  спиртѣ  этиловымъ 
спиртомъ.  Впослѣдствіи  мною  показанъ  былъ  основанный  на  томъ 
же  принцппъ  способъ  раздѣленія  стеариновой  и  пальмитиновой 
кислотъ.  Впослѣдствіи  этотъ  способъ  примѣненъ  былъ  другими 
изслѣдователями  въ  различныхъ  случаяхъ.  Напр.  Грефе  осаждалъ 
спиртомъ  растворы  параффина  въ  эфиръ  и,  изслѣдуя  полученныя 
фракціи,  показалъ  значительную  сложность  этой  смѣси  твѳрдыхъ 
углеводородовъ. 

Чтобы  методъ  дробнаго  осажденія  получилъ  широкое  примѣне- 
ніе  въ  химической  нрактикѣ,  необходимо  добиться  такого  положѳ- 
нія,  чтобы  выборъ  растворителя  и  осадителя  не  носилъ  характеръ 
случайности,  чтобы  основываясь  на  положительныхъ  данныхъ,  напр. 
на  величинѣ  нѣкоторыхъ  константъ,  имѣть  признаки  для  сужденія 
о  пригодности  той  или  иной  комбияаціи  для  выполненія  опѳрацій 
осажденія  смѣси. 

Представимъ  себѣ  сначала  самый  простой  случай  бинарной  смѣси. 
Пусть  растворимость  одного  компонента  въ  жидкости  А  будутъ  т, 
другого  т\  растворимость  въ  жидкости  Д  принятой  за  осадитель 
п  и  п\  элементарный  условія  осаждаемости  выразятся  неравенствомъ 
т>/г  и  т'^п'  и  т<іт'. 

По  прилитіи  къ  жидкости  Л  жидкости  Б,  условія  растворимости 
измѣнятся.  Если  имѣлся  у  насъ  насыщенный  растворъ,  при  этомъ 
часть  раствореннаго  тѣла  выпадетъ  и  перваго  больше,  чѣмъ  второго, 
Послѣдовательно  приливая  осадитель,  мы  достигнемъ  того  момента, 
когда  растворъ  будетъ  содержать  равное  количество  жидкостей  Л 
и  В.  Если  будутъ  приняты  мѣры  противъ  пересыщенія — то  въ 
данный  моментъ  содержаніе  растворенныхъ  тѣлъ  будетъ  ^  и  р'. 
Конечно  обѣ  эти  величины  будутъ  удовлетворять  требованіямъ 
тУр  и  т'Ур'  и  р>р'.  Нетрудно  видѣть,  что  въ  рѣшѳніи  вопроса 
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ібъ  осаждаемости  смѣси  р  а  р'  имѣютъ  серьезное  значеніе.  При 
)азбавленіп  нашего  раствора  до  указаннаго  предѣла,  если  т  и  т 
;оотвѣтствуютъ  насыщенному  состоянію  его  въ  растворѣ,  въ  этомъ 
;лучаѣ  останется  т^2р  1-го  и  т' — 2р'  2-го  компонета.  Отсюда 
I  вытекаютъ  наиболѣе  выгодныя  условія  осаждемости  нашей  смѣси. 
пу>2р  и  т'>2р'.     Иначе  говоря  осажденіѳ  будетъ  тѣмъ  полнѣѳ^ 

іѣмъ  больше  отношеніе       и  меньше       — Конечно  жидкости  Л 

I  В  должны  взаимно  смѣшиваться. 

Слѣд.  для  рѣшенія  вопроса  объ  осуш,ествимости  дробнаго  осажде- 
іія  необходимо,  кромѣ  опредѣленія  растворимости,  опредѣлѳніе  еще 
)дной  постоянной,  именно  р—  растворимости  даннаго  вещества  въ 
)авныхъ  объемахъ  растворителя  и  осадителя.  Отношеніе  этой  вели- 

іины  къ  я  называю  характѳристичѳскимъ  коѳфи- 

и  е  нтомъ. 

Конечно  р  не  зависитъ  нп  отъ  ш,  ни  отъ  ш'.  Возможны  случаи, 
:огда  ?п — безконечно  велико,  это  особенно  часто  имѣетъ  мѣсто  для 
кидкихъ  компонентовъ.  Въ  этомъ  случаѣ  р  ир'  должны  выражаться 
)аціональными  числами  и,  конечно,  осаждѳніѳ  будетъ  осуществлено. 
[І,робное  осажденіе  растворовъ  нефти  въ  амиловомъ  спиртѣ  этило. 
іымъ  спиртомъ  и  представляетъ  именно  такой  случай.  Въ  обычныхъ 
ке  условіяхъ  7п  и  т'  будутъ  соотвѣтствовать  насыщенному  состоя- 
[ію  даннаго  раствора  ^).  Такой  случай  былъ  разобранъ  мною  при 
гзслѣдованіи  условій  дробнаго  раздѣлѳнія  смѣсѳй  стеариновой  и 
іальмитиновой  кислотъ  ^). 

Всѣ  случаи  бинарныхъ  смѣсей  сводятся  къ  3  возможнымъ 
іомбинаціямъ. 

1)  Оба  компонента  находятся  въ  равныхъ  или  приблизительно 
эавныхъ  колйчествахъ. 

Ходъ  операціи  дробнаго  осажденія  въ  данномъ  случаѣ  опрѳдѣ- 
пяется"  приведенными  условіями. 

2)  Компоненты  находятся  въ  неравномъ  количествѣ,  но  преобла- 
іаетъ  менѣе  растворимый.  Нетрудно  показать,  что  смѣси,  осаждаемыя 
{ъ  первомъ  случаѣ,  подавно  осаждаются  во  второмъ.  При  разбав- 
[ѳніи   осадитѳлемъ  будетъ  больше   осаждаться  1-го,   какъ  болѣе 


1)  По  крайней  мѣрѣ  по  отоошѳнію  къ  одной  ивъ  кислотъ. 

2)  Опыты,  относящіеся  къ  бинарныиъ  смѣсямъ  этого  состава,  изложены 
іъ  моей  работѣ  «Ивслѣдованія  ивъ  области  жирѳвыхъ  веществъ>.  Вѣст 
2Квр.  Промышленности  1904  г. 
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близкаго  къ  точкѣ  насыідѳнія  и  составъ  раствора  будетъ  все  болѣе 
приближаться  къ  1-му  случаю,  что  можно  доказать  и  графически 
вычерчиваеіемъ  кривыхъ.  Такимъ  образомъ  можно  установить 
основную  теорему,  что  при  неравномъ  количѳствѣ  состав- 
ныхъ  частей  бинарной  смѣси  съ  п р е о  б  л  ад  а н і е м ъ 
мен ѣѳ  растворимой,  послѣдоватсльноѳ  осажденіе 
приведѳтъ  къ  такому  моменту,  когда  содержаніе 
обоихъ  компонентовъ  будетъ  одинаково.  Словомъ, 
атотъ  случай  сведется  къ  первому. 

3)  Компоненты  находятся  въ  неравномъ  количѳствѣ,  но  преобла- 
даетъ  наиболѣе  растворимый.  Такъ  какъ  послѣдній  будетъ  ближе 
къ  точкѣ  насыщенія,  то  при  разбавленіи  раствора  онъ  можѳтъ 
выдѣлиться  первымъ.  При  отсутствіи  частичнаго  взаимодѣйствія  и 
этотъ,  сравнительно  сложный,  случай  сведется  къ  первому  случаю 
и  раздѣлѳніе  будетъ  достигнуто. 

Покажемъ  теперь,  какъ  примѣнить  изложенныя  основанія  къ 
интересному  случаю  раздѣленія  смѣси  бензола  и  толуола.  Раство- 
римость этнхъ  углеводородовъ  въ  органичѳскнхъ  растворителяхъ 
большею  частью  значительна,  слѣд.  въ  выборѣ  растворителя  не 
будетъ  затрудненія.  Но  гораздо  труднѣе  осуществить  условіе  взаим- 
ной растворимости  Л  іл  В.  Это  условіѳ  будетъ  удовлетворено  выбо- 
ромъ  комбинации  спиртъ  и  вода.  Для  спирта  растворимость  бензола 
т=со  и  п=оо.  Для  р  и  р'  путемъ  опыта  оііредѣлены  слѣдующія 
величины  (опытъ  выполнонъ  взбалтываніемъ  порознь  бензола  и 
толуола,  очвщевныхъ  перегонкой,  съ  50  град,  спиртомъ  и  отдѣле- 
ніемъ  раствореннаго  углеводорода  разбавленіемъ  водою): 

Для  бензола  (р)въ5,5  к.  снт.  спирта  въ50  7оРастворилось  бензола  0,3 к. снт.=:5,457о 
>  толуола       »          »        э     >  >  толуола  0,1    >  2^/о*). 

Для  смѣси  бензола  и  толуола  испытаны  всѣ  3  случая.  Осажде- 
ніе  производилось  послѣдовательнымъ  приливаніемъ  воды.  Коли- 
чество каждой  составной  части  въ  полученныхъ  фракціяхъ  опре- 
дѣлялось  вычисленіемъ,  на  основаніи  удѣльнаго  вѣса,  по  формулѣ: 

а;=  ^^^^-  100,  гдѣ  сі — удѣльный  вѣсъ  одного  изъ  кОмпояѳнтовъ 

Л'  удѣльвый  вісъ  выдѣлеввый  фракціи,б/ — I) — постоянная  величина, 
именно  разность  удѣльныхъ  вѣсовъ  обоихъ  компонентовъ. 


1)  Въ  виду  ничтожной  растворимости  бензола  и  толуола  въ  водѣ,  для  нихъ 
и  ^;,  ~  оо. 
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Т  л  в  л  и  Ц  А  1. 

робное    осажденіе  смѣсѳй  бензола  и  толуола,  посредствомъ  спирта. 

Опыгъ  1.  200  куб.  сан.  смѣсіі  равныхъ  объѳмовъ  бензола  и  толуол,  уд.  в. 
0,8767.  Спирта  200  куб.  сант. 
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II  опытъ.  1  часть  бензола  и  3  толуола.  Смѣси  взято  200  к.  сант.,  спирта 

столько  же. 
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III.  1  часть  толуола,  3  бензола,  уд.  в.  0.876.  Смѣси  взято  200  к.  сант.  Абс. 
спирта  столько  же. 
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I  Потеря  117^7, 


IV  опытъ.  Вторичная  фракціонировка  1-ой  фр.  отъ  1-го  опыта  (сод.  58,37{ 
толуола).  Взято  для  опыта  80  к.  с. 


1 

10 

1 

67  1 

2 

40 

! 

б,і7о 

30,9о/о 

27,0 

12,27о 

90 


к.  в.  Харичковъ. 


р  (уд.  в  толуола)=0,8766  п^и  Іб'^.  Темпер,  кипѣнія  110°  при  754,5  ми. 
В    »     бензола=0,8842    »  >  »  81° 

Удѣльный  вѣсъ  опредѣлялся  вѣсами  Вестфаля,  тщательно  вывѣрѳн- 
ными,  а  при  нѳдостаточномъ  количествѣ  фракціи  пикнометромъ. 
Результаты  дробнаго  осажденія  изложены  въ  таблицѣ  1  (сгр.  1391). 
1-ая  фракція,  полученная  въ  количествѣ  98  куб.  сант.,  была  под- 
вергнута вторичной  фракціонировкѣ  (опытъ  №  4).  Результаты 
всѣхъ  опытовъ   изложены  въ  таблицѣ  1. 

Осаждѳніѳ  идѳтъ  обыкновенно  очень  неровно,  такъ  въ  1-мъ 
опытѣ  (со  смѣсями  равныхъ  объѳмовъ  бензола  и  толуола)  муть 
выдѣлилась  только  по  прилитіи  25%  воды,  затѣмъ  осажденіе  проис- 
ходило болѣе  правильно;  прибавлеяіемъ  небольшихъ  порцій  вызыва- 
лось видѣленіе  достаточнаго  объема  фракцій.  Для  удобства  различѳ- 
нія  слоевъ,  спиртъ  подкрашивался. 

Въ  опытѣ  II  вполнѣ  оправдывается  теорема  о  послѣдующѳмъ 
выпаденіи  фракдій,  содержащихъ  равные  объемы  компонентов!, 
при  фракціонировкѣ  растворовъ,  въ  которыхъ  мало  растворимый 
преобладаетъ.  Раздѣленіѳ  посредствомъ  спирта — не  менѣв  совершен- 
ное, чѣмъ  посредствомъ  перегонки. 

Потери  происходятъ  вслѣдствіе  трудности  отдѣленія  послѣднихъ 
фракціп  избыткомъ  воды,  причемъ  вся  смѣсь  принимаетъ  видъ 
молочной  жидкости. 


Аналитическая  лабораторія  Владикавк.  жел.  дороги. 


Засѣдяніе  Химичоскаго  Обіцествя  7  декабря  1900  г.  1393 


ПРОТОКѲЛЪ 

ЗАСФДАНІЯ   ОТД-БДЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Хиыическаго  Общества 
7  декабря  1906  г. 

Прѳдсѣдатѳльствуетъ  Н.  С.  Курнаковъ,  вице-прѳдсѣдатѳль  От- 
дѣлѳнія. 

Дѣлопроизводитѳль  читаетъ  отчетъ  о  дѣятельности  Отдѣлѳнія 
Хиши  за  1906  годъ  и  докладъ  ревизіонной  коммиссіи  ^). 

Отдѣлѳніѳ  благодарить  казначея  и  ревизіонную  коммиссію. 
По  поводу  заключеніи  ревизіонной  коммиссіи  о  необходимости 
немедленно  выработать  мѣры  къ  уггроченію  денѳжныхъ  дѣлъ  Отдѣ- 
ленія,  Ы.  В.  Соколовъ  прѳдлагаетъ  Отдѣленію  для  поддѳржанія  фи- 
нансовъ  завести  собственную  типографію,  которая  не  дорого  стоитъ 
и  можетъ  дать  даже  небольшой  доходъ.  Н.  С.  Курнаковъ  обра- 
щаѳтъ  вниманіѳ  на  большой  объемъ  статей. 

Постановлено  просить  Совѣтъ  вмѣстѣ  съ  ревизіонной  коммис- 
сіей  обсудить  вопросъ  о  денелшыхъ  дѣлахъ  Отдѣленія  и  въ  одномъ 
йзъ  ближайшихъ  засѣданій  сдѣлать  докладъ  Отдѣлѳнію. 

Дѣлопроизводитель  читаетъ  имена  должностныхъ  лицъ,  выбы- 
вающихъ  по  очереди  въ  текущемъ  году,  и  имена  кандидатовъ, 
предпожѳнныхъ  Совѣтомъ  и  г.  г.  членами  Отдѣлѳнія. 

При  этомъ  онъ  сообщаетъ,  что  сняли  свою  кандидатуру  въ  пред- 
еѣдатели  Н.  С.  Курнаковъ,  въ  дѣлопроизводители  Е.  В.  Биронъ, 
А.  И.  Горбовъ,  В.  А.  Кистяковскій,  В.  Е.  Тищенко  іі  С.  А.  Тол- 
качевъ,  а  въ  казначеи  Е.  В.  Биронъ. 

Кромѣ  того,  онъ  указываетъ,  что  необходимо  избрать  новаго 
члена  Общаго  Совѣта  Р.  Ф.  X.  Общества  на  мѣсто  скончавшагося 
Ф.  Ф.  Бейльштейна. 


О  Отчетъ  этоіъ  и  докладъ  ревивіонной  коммиссіи  будутъ  ііоиѣщены  въ 
Ж.  Р.  X.  О.  ва  1907  годъ. 
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Постановлено  въ  этомъ  засѣданіи  намѣтить  кандидатовъ  въ 
члены  Общаго  Совѣта,  и  выборы  произвести  въ  январьскомъ  за- 
сѣданіи. 

Принимая  во  вниманіѳ  энергію  и  преданность  дѣлу,  выказан- 
ный В.  Е.  Тищѳнко  въ  должности  дѣлопроизводителя,  прѳдсѣда- 
тѳль  проситъ  В.  Е.  Тищенко  взять  назадъ  свое  заявленіе  объ  от- 
казѣ  баллотироваться  на  названную  должность  на  новый  срокъ. 

Отдѣленіе  поддерживаетъ  Н.  С.  Курнакова. 

В*  Е.  Тищенко  указываетъ,  что  при  составленіи  новаго  устава 
и  правилъ  Отдѣленіе  Химіи  имѣло  въ  виду  именно  болѣе  частую 
смѣну  должностныхъ  лицъ,  чтобы  большее  число  члѳновъ  ближе 
ознакомилось  съ  дѣлами  Отдѣленія.  Пробывъ  уже  пять  лѣтъ  дѣло- 
производителемъ,  онъ  настоятельно  проситъ  Отдѣлѳніе  избрать  на 
его  мѣсто  другое  лицо. 

Въ  виду  того,  что  не  осталось  ни  одного  кандидата  въ  дѣло 
производители,  постановлено  подвергнуть  баллотировкѣ  всѣхъ  кан- 
дидатовъ, не  смотря  на  вхъ  отказъ. 

Избранными  оказались: 

Въ  прѳдсѣдатѳли:  И.  А.  Меншуткинъ. 

Въ  члены  Совѣта  городскіе:  А.  А.  Яковкинъ. 

Въ  члены  Совѣта  иногородніе:  Н.  А.  Бунгѳ  и  П.  И.  Вальденъ. 

Въ  дѣлопроизводители:  В.  Е.  Тищенко. 

Въ  казначеи:  Н.  Н.  Соковнинъ. 

Въ  члены  ревпзіонной  коммисс:и:  С.  С.  Колотовъ,  П.  Л.  Маль- 
чевскій  и  В.  Р.  Тизенгольтъ. 

Кандидатами  въ  члены  Общаго  Совѣта  Р.  Ф.  X.  Общества  из- 
браны: Е.  В.  Биронъ,  В.  И.  Ипатьевъ,  Д.  П.  Коноваловъ,  М.  Г. 
Кучѳровъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ,  3.  А.  Погоржельскій  и  И.  Ф.  Шре- 
дѳръ. 

Уступая  настоятельнымъ  просьбамъ  Отдѣленія,  В.  Е.  Тищенко 
огласился  на  избраніе,  но  просилъ  Отдѣленіе  къ  будущему  году: 
подготовить  на  его  мѣсто  другое  лицо. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  засѣданіе  коммиссіи  по  пред- 
ложѳнію  кандидатовъ  на  малую  премію  имени  А.  М.  Бутлерова  не 
могло  состояться,  почему  выборъ  членовъ  въ  коммиссію  по  при- 
суждѳнію  преміи  отложенъ  до  слѣдующаго  засѣданія. 

Дѣлопроизводитель  читаѳтъ  протоколъ  засѣданія  коммиссіи  по 
присужденій  премій  имени  Н.  Н.  Бекетова. 

<Коммиссія  по  присужденію  преміи  имени  Н.  И.  Бекетова  въ 
засѣданіи  26  ноября  1906  г.  единогласно  постановила  предложить 
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Огдѣленію  Химіп  присудить  премію  П.  П.  Веймарну  за  работу: 
«Коллоидальное  состоя ніе,  какъ  общее  свойство  вещества». 

Подписали:  Нин.  Ник.  Векетовъ,  М.  Кучеровь^  Ал.  Фаворскій. 
Закрытой  баллотировкой  премія  присуждена  11.  П.  Веймарну. 
Закрытой  баллотировкой  избраны  въ  члены  Общества  по  Отдѣ- 
ленію  хиыіи: 

Н.  Т.  Бѣляѳвъ,  М.  К.  Цоппи  и 

Е.  И.  Орловъ,  Л.  П.  Шанинъ, 

В.  Н.  Первухинъ, 
предложенные  въ  засѣданіи  5  октября  1906  г. 

Въ  члены  Общества  по  Отдѣленіи  Химіи 
предлагаются:  предлагаютъ: 
Иванъ  Ивановичъ  А.  П.  Горбовъ, 

Андреевъ,  пнжѳнеръ-химикъ  В.  А.  Кистяковскій, 

С.  А.  Толкачевъ. 
В.  Я.  Бурдаковъ, 
Вѳніаминъ  Скіѳвичъ  Н.  С.  Курнаковъ, 

Крымъ,  горный  инжѳнѳръ.  И.  Ф.  ІПредеръ. 

Въ  библіотѳку  Отдѣленія  за  сентябрь,  октябрь  и  ноябрь  мѣсяцы 
поступили  слѣдующія  книги: 

Альмедингенъ,  А.  Общій  курсъ  химіи  (съ  аналитическими 
садачами)  для  коммѳрческихъ  училищъ,  средней  школы  и  само- 
образованія.  С.-Петербургъ.  1907  г. 

Альмедингенъ,  А.  Учебникъ  товаровѣдѣнія  съ  приложе- 
ніемъ  словаря  наименованій  товаровъ  на  русскомъ,  нѣмецкомъ, 
французскомъ  и  англійскомъ  языкахъ,  а  также  схемъ  главнѣйшихъ 
производствъ.  Части  I — 11.  1902 — 1904  г. 

Журналъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества.  Химн 
чѳская  часть  за  1905  годъ  (отъ  проф.  Д.  К.  Бобылева). 

Курнаковъ,  Н.  и  Кузнецов ъ,  А.  О  кадмидахъ  натрія. 
С.-Пѳтербургъ.  1906  г. 

К  у  р  н  а  к  о  в  ъ,  Н.  и  Жемчужный,  С.  Изоморфизмъ  соеди- 
неній  калія  и  натрія.  С.-Петербургъ.  1906  г. 

К  у  р  н  а  к  ОБ  ъ,  И.  По  поводу  замѣтки  проф.  0.  Руффа. 
Л  ю  б  а  в  и  н  ъ,  Н.  Техническая  химія.  Томъ  IV.  Тяжелые  металлы. 
2-я  часть.  Москва.  1906  г. 

ѵіюбавинъ,  Н.  Каоедра  тѳхнологіи  и  технической  химіи  въ 
Московскомъ  Университетѣ  съ  1855  года. 

Матеріалы  для  изученія  металлографін,  издаваемые  подъ 
редакціей  проф.  II.  С.  Курнакова.  Вып.  III.  С.-Петербургъ.  1906  г. 
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Рамзай  Вильямъ.  Современная  химія.  Часть  I:  теорети- 
ческая химія.  Переводъ  С.  В.  Лебедева  и  Е.  П.  Остроумовой. 
С.-ІІетербургъ.  1906  г. 

Рихтеръ,  В.  Учебникъ  неорганической  химіи.  12  изданіе. 
Обработалъ  п  дополнилъ  Л.  Двѳйнъ.  С.-Петербургъ.  1906  г. 

Сперанскій,  А.  Краткій  курсъ  химіи.  Москва.  1906  г. 

Уставъ  С.-Пѳтербургскаго  Общества  народныхъ  универси- 
тетоБъ. 

Чугаѳвъ,  Л.  Изслѣдованія  въ  области  комплѳксныхъ  соедіі- 
нѳній.  Москва.  1906  г. 

Щербаков ъ,  А.  Объ  устаыовкѣ  татра  щелочей  и  кислотъ 
Часть  I.  ѣдкій  натръ  п  кислоты:  сѣрная,  соляная  и  щавелевая 
Казань.  1906  г. 

Аппаіѳз  (іѳ  1а  Зосіёіё  8сіеп1:Ш^ие  (іе  Вгихеііез.  30  аппеѳ 
1905—1906,  3-6  Газсісиіез.  Еиѵаіп.  1906. 

Аппаіз  оГ  Ше  Кет7-Уогк  Асасіету  оГ  8іепсе8,  Іаіе  Ьусеит  оГ 
паіигаі  Ніёіогу.  Ѵоі.  1:  1—13;  \о1.  II:  1—6,  12;  ^оі.  Ш:  9—13. 
Ѵоі.  1У:  1—8,  10—12;  \о1.  V:  1—12;  Ѵоі.  VI:  1-12;  Ѵоі.  XI; 
4  —  12.  Ке\7-Уогк.  1877—1897. 

Іііііегпаиопаі  Саіаіо^ие  оГ  ВсіепиГіс  Ьііегаіигѳ.  8ѳсоп(і  аішиаі 
Іззиѳ,  В.  СЬегаізігу.  2—1904,  3—1905.  Ьоікіоп. 

Мѳгкіѳп,  Гг.  ЕШсІез  зиг  1а  СоіізЬіІи1;іоіі  (іоз  Заѵопз  (іи  Сога- 
шегсе  (іапз  згз  гаррогіз  аѵес  1а  ГаЬгісаІіоп.  Магзѳіііе.  1906. 

Оззепсіо^зкі,  А.  Васіапіа  пай  т7у(І2Іѳ1еіііепі  ^агб^ѵ  2  \ѵѳд1а 
катіеппе^о  Ьег  ргосези  (іезіуіасі.  1906  г. 

О88еіі(іо\ѵ8кі,  А.  Кііка  816^  о  сгагпеі  то(іуГікасуі  зіагкі. 
1906  г. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщѳнія: 

177.  О  вліяніп  растворителя  на  предѣлъ 
ц  скорость  реакціи.  Д,  77.  Еоновалова. 

(Получено  29  октября). 

Обширный  опытный  матѳріалъ  свидѣтельствуетъ  о  большомъ 
пліяніи  растворителя  на  скорость  реакцій,  но  съ  какимъ  факторомъ 
связано  это  вліяніе  до  спхъ  поръ  не  найдено.  Вліяніѳ  растворителя 
па  предѣлъ  рѳакціи  не  изучено.  Докладчикъ  избралъ  объектомъ 
іізслѣдованія  изученныя  имъ  раньше  равновѣсія  амилена  и  три- 
хлороуксусной  кислоты.  Въ  качествѣ  растворителя  употреблялись 
углеводороды,  простые  эфиры  и  сложные. 
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Предѣлъ  рѳакціи  по  Нѳрнсту  и  Тамману  долженъ  соотвѣтствовать 

формулѣ  =  л:-  Формула  эта  не  соотвѣтствуѳтъ  дѣйстви- 

тельности,  ибо  не  прпнішаѳтъ  въ  разсчетъ  измѣненія  среды  при 
пзмѣненіи  состава;  но  она  можѳтъ  служить  для  характеристики 
вліянія  растворителя.  Сравнивая  наблюдаемые  предѣлы  съ  вычислен- 
ными по  этой  формулѣ,  т.  е.  въ  предположеніи,  что  дѣйствіе  рас- 
творителя сводится  къ  увеличѳнію  объема,  находимъ:  углеводороды 
повышаютъ  предѣлъ  соѳдиненія  амилена  съ  кислотой,  эфиры  простые 
и  сложные  —  понижаютъ.  Углеводороды  повышаютъ  скорость  и 
прямой  и  обратной  реакціи,  эфиры  понижаютъ.  Эти  вліянія  находятся 
въ  связи  съ  измѣненіями  упругости  пара  въ  растворахъ.  Повыше- 
ніе  упругости  пара  соотвѣтствуетъ  увеличенію  активной  массы  и 
связано  съ  увеличеніемъ  скорости,  пониженіе— съ  уменыпеніемъ. 
Въ  состояніи  равновѣсія  эти  вліянія  компенсируются  только  частью, 
и  предѣлъ  перемѣщается  соотвѣтственно  разности  измѣненій  упру- 
гости пара  въ  двухъ  противуиоложныхъ  частяхъ  системы  равно- 
вѣсія. 

В.  А.  Кистяковскій  отъ  имени  автора  дѣлаѳтъ  слѣдующѳѳ  сооб- 
щеніе. 

178.  Изслѣдованіе  состава  твердой  и  жид- 
кой фазъ  въ  системахъ,  заключающііхъ 

воду,  сулему  и  хлористый  калій. 

В,  И.  Тихомирова. 

(Получено  28  ноября). 

Рефератъ  этого  сообщенія  не  доставленъ. 
С.  А.  Толкачѳвъ  дѣлаѳтъ  отъ  имени  авторовъ  слѣдующія  сооб- 
щенія: 

179.  О  вліянііі  циклической  связи  на 
реакціонную  способность.  О.  И,  Ііешрето- 

Кришчето, 

(Подучено  26  ноября). 

Авторъ  критикуетъ  проводимое  Стюартомъ  п  Бали  положеніе, 
что  кетонныя  реакціи  наступаютъ  въ  моментъ  изомеризадіи  въ 
энольныя  соединенія,  и  дсказываетъ  правильность  своихъ  выводовъ 
относительно  вліянія  циклической  связи  на  рѳакціонную  способность 
кетоновъ. 
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Вторая  часть  замѣтки  посвящена  выясненію  прѳимуідѳствъ 
теоретической,  основанной  на  стѳреохіімическихъ  соображеніяхъ, 
точки  зрѣнія  автора  сравнительно  съ  вмаирической  точкой  зрѣнія, 
выставляемой  Н.  Меніпуткинымъ  въ  послѣдней  статьѣ  о  полиметилен- 
ныхъ  соединеніяхъ. 

180.  О  составѣ  и  свойствахъ  гидрата 
бромноватоалюминіевой  соли. 

Д,  К.  Добросердова, 

(Получено  5  декабря). 

Замѣтка  является  ѳстественнымъ  продолженіемъ  изслѣдованія 
іХлорноватокислый  алюминій,  его  гидраты  и  ходъ  его  разложенія 
при  нагрѣваніи>  ^). 

Добытые  результаты  цѣликомъ  противорѣчатъ  тѣмъ  нѳмногимъ 
свѣдѣніямъ  о  бромноватомъ  алюминіи,  какія  имѣются  въ  ли- 
тературѣ  ^). 

Бромноватый  алюминій  выдѣленъ  авторомъ  при  выпариваніи 
надъ  крѣпкой  сѣрной  кислотой  въ  разрѣженномъ  пространствѣ 
раствора  этой  соли,  полученнаго  двойнымъ  обмѣномъ  сѣрнистаго 
алюминія  и  бромноватаго  барія.  Составъ  выдѣлившихся  кристал- 
ловь — А1(ВгОз)з.9НоО.  Они  слабо  гигроскопичны,  плавятся  при  62,3° 
въ  безцвѣтную  жидкость,  которая  при  нѣсколько  высшей  температурѣ 
разлагается  съ  выдѣлѳніемъ  бурыхъ  паровъ  брома.  Нагрѣваніемъ  при 
100°  получаютъ  массу  состава:  А1.(ВгОз)з(Вг0^з  2А1,Оз.  Соль  не 
можетъ  быть  получена  въ  безводномъ  состояніи  бѳзъ  разложенія 
и,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,  является  энергичнымъ  окислите- 
лемъ.  Полученный  гидратъ  отвѣчаѳтъ  моногидрортокислотѣ  вида 
КН(ОН)е  =  КНОз  +  ЗН^О. 

181.  О  соединеніи  бромистаго  алюминія 
съ  эфиромъ.  в,  А.  Плотникова. 

(Получеоо  3  декабри). 
Рефератъ  этого  сообщенія  пѳ  доставлѳнъ. 
По   поводу  сообщѳнія  В.  А.   Плотникова  Б.  П.  М  е  н  ш  у  т- 
кинъ  замѣчаѳтъ,  что  онъ  еще  въ  октябрѣ   1903   года  выдѣлилъ 


1)  ж.  Р,  X.  о.  36,  468  (1904). 

2)  Раммѳльсбергъ,  Ѵо^^.  Ап.,  65,  63. 


^асѣданіе  Химичсскаго  Общества  7  декабри  1006  г.  1399 

въ  хорошихъ  кристаллахъ  соѳдиненіѳ  АІВГз.С^НюО.  Для  иолученія 
этого  эфирата  въ  экссикаторъ  помѣщался  свѣжоііерѳгнанный  бсз- 
цвѣтный  бромистый  алюмішій  и  совершенно  сухой  этиловый  эфиръ: 
бромистый  алюмоній  поглощаетъ  паръ  эфира  п  переходигь  ві. 
АІВГд .  С^НіоО.  Этотъ  эфиратъ  кристаллпчуется  изъ  эфира  въ  длин- 
ныхъ  безцвѣтныхъ  пластвнкахъ,  при  храненіи  скоро  желтѣющихъ 
и  плавяишхся  около  40^-.  Было  произведено  нѣсколько  опредѣлееій 
растворимости  бромистаго  алюмннія  въ  эфарѣ  при  разныхъ  тѳмпе- 
ратурахъ,  но  пзслѣдованіе  это  не  было  доведено  до  конца.  По  окон- 
чаніи  изученія  системы  бромистый  алюминій— эфиръ  и  нѣкото- 
рыхъ  другпхъ  системъ  съ  бромистымъ  алюминіѳмъ,  результаты 
работы  будутъ  доложены  Химическому  Обществу. 

182.  Къ  вопросу  о  самостоятельности  кол- 
лоидальнаго  п  аморфнаго  состояній. 
П.  и.  Вегімарна. 

(Доставлѳво  3  декабря). 

Какъ  видно  изъ  прежнихъ  сообщѳній  авторъ,  по  мърѣ  по- 
лученія  новыхъ  эксперимѳнтальныхъ  данныхъ,  долженъ  былъ  от- 
рѣшиться  отъ  господствующихъ  взглядоБЪ  на  коллоидальное  и  аморф- 
ное состоянія.  Установивъ  единство  причинъ  и  общность  послѣд- 
нихъ,  показавъ  возможность  перехода  отъ  криста.іловъ  черѳзъ 
всевозможные  осадки  къ  студню  (обнаружено  явленіе  полнаго  за- 
студнѣванія)  въ  зависимости  отъ  концентраціи  растворовъ,  уча- 
сгвующихъ  въ  реакціи  обмѣна— авторъ,  изучивъ  теперь  микро- 
структуру и  последующую  кристаллизацію  этихъ  осадковъ,  приходитъ 
къ  полному  отрицанію  трактованія  коллоыдальныхъ  и  аморф- 
ныхъ  образовангй^  какъ  особыхъ  состоянгй  вещества;  также  авторг 
категорически  отвергаешь  возможность  считать  эти  осадки  <твер- 
дыми  жидкостнмиъ.  Какъ  уже  было  сообщено,  гидрозоли  и  гидро- 
гели состоятъ  изъ  двухъ  фазъ:  жидкой — насыщенный  растворъ — и 
твердой — ультрамикроскопичѳскіе  кристаллики;  минимальная  вели- 
чина ихъ  есть  та,  при  которой,  благодаря  векторіальности  струк- 
туры, невозможно  ихъ  непосредственное  сростаніѳ  безъ  нарушенія 
кристаллической  однородности.  Сопоставляя  изложенное  съ  явленіемъ 
Маіорана  (Ма]огапа)  {1902)^  изучѳннымъ  ближе  Кутономъ  и  Муто- 


Протоколы  О.  X.  Р.  Ф.  X.  о.         2,  3,      6  и  7. 
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ромъ  ^),  состоящимъ  въ  одинаковости  магнйто-оптйчѳскихъ  свойствъ 
гидрозолей  гидрата  окиси  желѣза  и  жѳлѣза  Брѳдига  съ  кристалл» 
чѳскими  эмульсіямп,  авторъ  видитъ  непосредственное  подтвержденіе 
своего  вывода  другимъ  путемъ  и  заключаетъ,  что  всѣ  гидрозоли 
должны  обнаруживать  феноменъ  Маіорана,  если  только  взвѣшенные 
кристаллики  нѳ  чрезмѣрно  малы.  Авторъ  еще  въ  первомъ  сообщѳніи 
указалъ  путь  для  полученія  коллоидальныхъ  и  аморфныхъ  образо- 
ваній  типичнѣйшихъ  кристаллоидовъ,  хорошо  растворимыхъ  въ  водѣ 
(рѳакція  олеиновокислой  мѣди  и  11С1  въ  бензолѣ).  Недавняя  работа 
Пааля  и  Кюна  ^),  получившихъ  NаС1  и  ^аВг  въ  видѣ  студе- 
ннстыхъ  осадковъ,  при  осуществленіи  реакціи  въ  бензолѣ,  вполнѣ 
оправдала  предсказаніе  автора.  Меньшая  прочность  гидрогелей 
КаВг  и  полученіе  кристалловъ  ^^аі  зъ  тѣхъ  же  условіяхъ,  если 
только  скорости  реакцій  одинаковы,  указываютъ  на 
большую  растворимость  NаВ^  и  N31.  Увеличеніе  концѳнтраціи  должно 
способствовать  прочности  этихъ  осадковъ.  Кромѣ  вышеупомянутыхъ 
выводовъ,  авторъ  долженъ  сдѣлать  слѣдующіе:  1)  скорости  диффузіи 
элскшролитовъ  и  течснія  реакцій  въ  крппкихъ  неоріаничсскихъ 
студняхъ  значительно  меньше^  чѣмъ  въ  водѣ^  и  иногда  исчезающс 
малы;  недавняя  работа  Бокхольда  и  Циглѳра  указываѳтъ  на  за- 
медленіе  диффузіи  электролитовъ  въ  крѣпкихъ  органическихъ 
студняхъ  (6-галактанъ  и  глютинъ);  2)  новыя  фазы  вообще  по- 
являются первоначал' но  въ  ультрамикроскопическомъ  сосшояніи, 
особенно  при  значительной  быстротѣ  процесса^  напри мѣръ,  при 
разслаиваніи  растворовъ  двухъ  жидкостей,  прп  реакціи  въ  газо- 
образномъ  состояніи  съ  образованіемъ  жидкаго  продукта,  какъ  по- 
казалъ  еще  Тиндаль,  при  быстромъ  сгущеніи  пара  и  пр.  Отсут- 
ствіе  вѳкторіальнаго  спѣпленія  накладываетъ  на  эти  явленія  свое- 
образный отпечатокъ;  3)  пересыгценге  расшворовъ  иногда  также 
объясняется  ультрамикроскопичнстью  выдѣляюгиейся  фазы.  Только 
что  пѳречисленныя  заключенія  являются  частнымъ  случаемъ  общаго 
закона  природы,  съ  особенной  ясностью  проводимаго  Оствальдомъ 
и  заключающемся  въ  томъ,  что  вещество  сперва  получается  въ 
неустойчивомъ  состояніи,  наиболѣе  близкомъ  къ  первоначальному, 
съ  наибольшимъ  запасомъ  свободной  энергіи.  Поэтому  сначала  вы- 
дѣляются  мелкія  капли  и  мѳлкіе  кристаллики,  которые  путемъ  пе- 


1)  с.  к.  141,  317  и  349  {1005), 

2)  Вег.  Вег.  39,  2859—2863  {РШ). 

3)  Ъь\і.  ркуз.  СЬет.  66,  105  ЦШ). 
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рѳгонкп  НЛП  растворенія  стремятся  уменьшить  энсргію  поверхности. 
Ясяо,  что  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  аморфные  осадки  могутъ  со- 
стоять пзъ  кристаллпковъ  мѳнѣе  стойкпхъ  впдоизмѣнѳеіГі.  Въ  виду 
тѣсныхъ  рамокъ  реферата,  авторъ  вынужденъ  оставить  бѳзъ  раз- 
смотрѣнія  другія  стороны  вопроса. 

183.  Къ  вопросу  о  ііереходѣ  крисгалли- 
ческихъ  веществъ  въ  такъ  называомыя 
„твердыя  жидкости". 

(Сообщѳніе  1-ѳ).  и.  и.  Веймар  па. 

(Получено  3  декабря). 

Уже  въ  половинѣ  прошлаго  столѣтія  Франкѳнгеймъ,  Негелн,  Барре- 
де-Сѳнъ-Вѳнанъ  съ  различныхъ  точекъ  зрѣнія  отрицали  самосто- 
ятельность аморфнаго  состоянія.  Работы  Грема,  тѣсно  связавшія 
аморфное  и  коллоидальное  состоянія,  рѣзко  разграничившія  кол- 
лоиды и  кристаллоиды,  явились  противовѣсомъ  воззрѣніямъ  Фран- 
кенгейма,  который  не  были  признаны.  Работа  Фойгта  подтвер- 
ждающая идеи  Сенъ-Венана,  заставила  склоняться  нѣкоторыхъ  из- 
слѣдователей  (Н«рнстъ,  Гротъ)  къ  прѳдставленіямъ  Франкѳнгейма. 
Наконецъ  Тамманъ  отожествіілъ  аморфное  состояніе  съ  жидкимъ, 
и  его  идеи  получили  широкое  распространеніе.  Но  теорія  упругости 
(Венанъ  іі  Фѳйгтъ)  и  кристаллографія,  въ  особенности  (В.  В.  Ни- 
китинъ,  Вѳрнадскій),  не  могутъ  допустить  существованія  твердыхъ 
жидкостей.  В.  В.  Никитинъ  доказалъ  невозможность  существованія 
«твердыхъ  жидкостей»  съ  кристаллографической  точки  зрѣнія  и 
вывелъ  свойства  жидкостей  изъ  представленія  о  безконечной  сим- 
метріи  ихъ  частицъ.  Говоря  иначе,  твердыя  системы  исчерпываются 
32-мя  видами  симметріи,  а  33-ій  видъ — безконечной  симмѳтріи — бу- 
детъ  подвижѳнъ,  и  форма  его  кристалла — шаръ;  капли  же  твердаго 
тѣла,  по  удачному  выраженію  Вернадскаго — многогранники.  Въ 
прежнихъ  сообщеніяхъ  автора  былъ  изложенъ  опытный  матеріалъ, 
подтверждающій  тѳоретическія  воззрѣнія  Никитина,  сдѣланныя  по- 
слѣднимъ  совершенно  независимо  отъ  автора.  Получая  вещества 
реакціей  двойного  обмѣна  при  вышеописанныхъ  условіяхъ,  авторъ 
вывелъ,  что  ско]>ость   кришаллизаціи   прогрессивно  растешь,  а 

1  •  Аип.  "ѴѴіесі  (38,  573  ІІ889). 
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размѣры  нристаллтескихь  зеренъ  въ  концѣ  концовъ  уменьшаются  до 
ультра  микроскопической  величины.  Интересно  было  прослѣдить  пра- 
вильность этого  закона  при  кристаллизаціи  путемъ  быстраго  охлаж- 
денія.  Авторъ  для  начала  своего  изслѣдованія  выбралъ  металлы  и 
ихъ  сплавы.  Охлажденіе  достигалось  выливаніемъ  небольшихъ  массъ 
металловъ  въ  холодную  воду,  погруженіемъ  металлическихъ  тиглей  съ 
расплавленнымъ  металломъ  въ  замороженную  ртуть  или  отливкой 
въ  массивныя  металлическія  формы,  окруженныя  жидкпмъ  возду- 
хомъ.  Предварительныя  испытапія  съ  С^,  Ві,  8Ь,  N1  и  моноанти- 
монидомъ  никкеля  подтверждаютъ  вышеупомянутое  правило,  но 
такъ  какъ  автору  еще  не  удалось  прпмѣнить  наиболѣѳ  энергич- 
наго  охлажденія  къ  такимъ  металламъ,  какъ  А§,  Си,  ЛЧ,  Ке  и  пр., 
то  быстро  охлажденные  металлы  состоятъ  изъ  ясно  различаѳмыхъ, 
при  увеличеніи  въ  500 — 1000  разъ,  крпсталлическихъ  зеренъ.  Со- 
поставляя этотъ  результатъ  съ  уже  добытымъ,  авторъ  счгтіаетъ 
весьма  проблематнчнымъ  сущсствованіе  нижней  кривой  плавленія 
Таммана^  гдѣ  жидкост,ъ  плавится  въ  кристаллы,  и  кристаллы 
застывають  въ  жидкость.  По  мнѣнію  автора  подъ  максимальными 
давленіями  и  при  наиболѣе  низкихь  температурахъ.^  благодаря 
уменьшенію  подвижности  частицъ  и  увеличению  вскторіальнаго 
ецуьпленія  ^),  возможна  лишь  кристаллическая  структура,  кото- 
рая такимъ  образомъ  является  единственной  характеристикой 
твердаго  состоянья.  Авторъ  попутно  изслѣдуетъ  физическія  свой- 
ства быстро  охлажденныхъ  металловъ. 
Изслѣдованіѳ  продолжается. 

181.  Къ  вопросу  о  каталіітическихъ  реакціяхъ 

А.  М.  Оссендовскаго. 

(Получено  7  ноября). 

Рефѳратъ  этого  сообщенія  не  доставленъ. 

185.  Испытаніе  нѣкоторыхъ  жііровъ,  обра- 
щііюіцііхся  на  рынкахъ  Д«1льняго  Востока. 

А,  М,  Оссеидовскаго, 

(Подучено  7  ноября). 

Рефератъ  этого  сообщенія  не  доставленъ. 

О  Дыоаръ  (Ргосееі.  оГ  ЬЬе  К.  ІизЬіІиІіоіі,  томъ  14,  ч.  II,  1895,  стр.  1), 
показалъ,  что  сопротпві  н  е  металловъ  разрыву  сильно  увелпчив;іется  при 
вввкихъ  теиаература.ѵъ. 
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180.  Спнтеаъ  и  свойства  а-этил-Э-толилэтилен- 
молочной  кислоты  и.  Маз//ревича. 

(Получено  15  ноября). 

По^прѳдложенію  проф.  С.  Н.  Реформатскаго  нзслѣдовано  было 
ѣйствіѳ  цинка  на  смѣсь  броммаслянаго  эфира  и  паратолуиловаго 
лдегида.  Полученъ  эфиръ  а-этил-Э-толилэтиленмолочной  кислоты 

ъ  т.  кип.  190,5°—  191°  при  28  мм.  давленія  и         =  1,04243. 

»ыходъ  сырого  эфира  около  95^/д  по  сравненію  съ  вычисленнымъ. 
[ри  обмыливаніи  эфира  получена  соотвѣтствующая  кислота  съ  форму- 
оГСНзС.Н,  —  СЩОН)  —  СИ  {С,и,)  -  СООН  и  т.  пл.  134°  —  1 35°. 
;^оставѵ  оксикиглоты  доказанъ  анализами  какъ  самой  кислоты,  такъ 
ѳя*!;  солей.  Аналпзованы  слѣдующія  соли:  Сі2Н,50зК  •  Н^О; 
и^^Я^^О^)^  Ва  •  2Н2О  и  СізНізОзА^.  При  перѳгонкѣ  оксикислоты 
ъ  10%-ой  сѣрной  кислотой  получевъ  углеводородъ  СНз.СЛ^— СН=. 

=  1СН(С,Н,)  съ  т.  кип.  218°  —  218,5'  и  уд.  в.  (і  \^=0,88926.  При 

ипяченіи  съ  водою,  а  также  при  дѣйствіи  іодистоводородной 
ислоты,  оксикислота  распадается  на  СО2,  Н2О  и  вышеупомяну- 
ый  углеводородъ,  который  констатированъ  также  и  при  сухой  пв- 
егонкѣ  оксикислоты. 

87.  Явленія  изомеризаціи  среди  неиредѣльныхъ 
цпклическихъ  углеводородовъ. 

Статья  2-я.  Обь  изомеризаціи  въ  ряду  диметилциклогексеновъ. 
Е.  Д.  Зелинскаго  и  И,  Ф.  Гутта. 

(Получено  7  декабря). 

Оптически  дѣятельный  р-метилциклогексанолъ  чѳрезъ  хлоридъ 
),Н,зС1  (92° -92, 5°  при  100  мм.)  реакціей  съ  магніемъ  и  три- 
ксиметиленомъ  превращенъ  въ  метил  -  (1)- циклогексплкарби- 
олъ  -  (3),  имѣющій  слѣдующія    свойства:  т.  к.  90°  (12  мм  )  п 
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93° — 195°  при  обыкновенномъ  давленіи;  4  =  0,9055  и  ^20°  = 
=  14600;  вращеніе  у  этого  алкоголя  лѣвое:  а  ^  —  —  40,34'  (1—1  дцм.) 

19 

Сго  іодвдъ  обладаетъ такими  свойствами:  т.  к.  94°  —  94,5°;  (І4о  = 
=  1,4499;  м^9  =  1,5260;  откуда  МП  =  50,36;  теорія  для 
',Н,,  — СН.Л  трѳбуетъ  49,90.   Іодидъ  метил-(1)-ЦИКЛогексилкар- 
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бинола-(З)  имѣѳтъ  очень  иріятный  ароматичѳскій  зааахъ.  Если 
вести  отщеплѳніѳ  у  этого  іодида  элементовъ  іодвстаго  водорода 
ѣдкимъ  кали,  но  въ  различныхъ  условіяхъ,  то  наблюдается  об- 
разование двухъ  углѳводородовъ  состава  С^Е^^,  рѣзко  отличающихся 
другъ  отъ  друга  свойствами,  что  съ  несомнѣнностью  указываетъ  на 
отщеплѳніе  іодистаго  водорода  по  несовпадающимъ  направлѳніямъ 
въ  каждомъ  отдѣльномъ  случаѣ.  Такъ  водно-алкогольный  растворъ 
ѣдкаго  кали,  при  нагрѣваніи  до  100°  и  даже  нѣсколько  выше, 
ведетъ  къ  образованію  углеводорода  съ  т.  к.  120°  —  120,°5  (попр.); 
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уд.  вѣсъ  его  (і  4  =  0,7950;  ^  4  =  0,7967  и  п^^о  =  1,4458.  Откуда 
МВ  =  36,80^  тогда  какъ  теорія  для  С^П^^  требуѳтъ  36,43. 
Здѣсь  наблюдается  небольшой  инкрементъ  въ  рефракціи;  то  же  мы 
наблюдали  и  для  углеводорода  С^Ніз,  полученнаго  въ  соотвѣтствен- 
ныхъ  условіяхъ  изъ  іодида  циклогѳксилкарбинола. 

Углеводородъ  С^Н^^  обладаетъ  довольно  значительнымъ  лѣвьгмъ 
вращеніемъ,  =  —  26'^48'  (1  =  1  дцм.);  кристаллическаго  нитрозо- 
хлорида  не  образуетъ.  Не  входя  пока  въ  разсмотрѣніе  его  строенія, 
замѣтимъ  только,  что  бициклическая  структура  даннаго  углеводо- 
рода нами  не  исключается. 

Бромъ  присоединяется  къ  нему,  но  параллельно  идетъ,  даже 
при  сильномъ  охлажденіи  до — 70*^,  и  реакція  замѣщенія,  такъ  что 
на  ряду  съ  дибромидомъ  С^Н^^ВГз  (114°  — 116°^)  при  16  мм.) 
образуется  и  йонобромидъ  съ  т.  к.  66°  —  68°  при  15  мм.;  пос- 
лѣдній  имѣетъ  слабое  право  вращеніе:      =  5°  8'  (I  =  дцм.). 

Реакція  цинковой  пыли  на  растворъ  дибромида  въ  абсолютномъ 
спиртѣ  ведѳтъ  обратно  къ  углеводороду,  свойства  котораго:  т.  к. 
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118°  —  120°  (744  мм.);  (I  4  =  0,7076;  оптическая  дѣятельность  его 
слабо  выражена:  а^,  =  —  2°  12'  (?  =  1дцм.).  Тождественъ-ли  этотъ 
углеводородъ  съ  исходнымъ  или  вѣтъ,  объ  этомъ  пока  у  насъ 
вполнѣ  опредѣленныхъ  данныхъ  не  имѣется. 

Иначе  идетъ  отщепленіе  іодистаго  водорода  при  нагрѣваніи  до 
220°  іодида  метил-(1)-циклогексилкарбпнола-(3)  съ  водньгмъ  раство- 
ромъ  ѣдкаго  кали.  Углеводородъ  (СдІІ^^,  при  этомъ  возникающій, 

имѣѳтъ  такія  константы:  т.  к.  124° — 125°  (попр.);  (1     =  0,7984; 

(1  18,5  =  0,7997  и  «18,5  =  1,4401.   МВ  =  36,68;    тѳорія  для 

СвНи  требуетъ  36,43.  По   своему  запаху    онъ  напоминаетъ  нѣ- 

а^у  =  22  (1— дци.). 
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сколько  ароматпческіе  углеводороды.  Вращеніѳмъ  обладаѳтъ  пра- 
вымъ:  =  28°  8'  (/=1  дцм.)>  т.  е.  [а]^)  =  35°  24.  Кристаллич, 
иитрозохлорида  не  даетъ.  Полученный  углѳводородъ,  повидимому, 
представляетъ  метиленовое  производное  метилциклогѳксана;  и  если 
это  подтвердится,  то  въ  нѳмъ  будемъ  имѣть  антиподъ  того  угле- 
водорода, который  полученъ  недавно  Валлахомъ  разложеніемъ 
метилциклогексенуксусной  кислоты.  Метил(1)метилен(3)цпклогексанъ 
Вадлаха  вращаетъ  влѣво:  [а]^,  =  — 29°  и  кипитъ  при  123'' — 124°. 

Ближайшее  изученіѳ  строенія  упомянутыіъ  углеводороде  въ  и 
ихъ  отношеніе  къ  дяметолциклогексену,  образующемуся  отнятіемъ 
воды  у  диметил-(1,3)-циклогѳксанола-(3),  нами  продолжается. 

Въ  заключѳніе  укажу  еще,  что  въ  сторону  образованія  мѳтилѳн- 
циклогексана  ведетъ  п  нагрѣваніе  іодііда  циклогѳксилкарбинола  съ 
водвымъ  ѣдкимъ  кали  до  220°— 225°. 

188.  Объемное  опредѣленіе  водород.а  въ  мине- 
р<альныхъ  и  оргсяническихъ  веществахъ. 

^4.  П.  Лидова, 

(Получено  17  ноября). 

При  накаливаніи  предварительно  прокалѳннаго  въ  струѣ  сухого 
химически  чистаго  водорода  магнія  въ  порошкѣ  съ  какимъ  бы  то 
ни  было  веществомъ,  минеральнымъ  или  органическимъ,  содержа- 
щимъ  водородъ  или  химически  присоединенный,  входящій  въ  ча- 
стицу вещества,  или  въ  видѣ  конституціонной  и  гигроскопической 
воды,  всегда  происходитъ  выдѣленіѳ  водорода. 

Въ  большинствѣ  случаевъ  реакція  идетъ  до  конца,  т.  е.  весь 
содѳржавшійся  въ  данномъ  веществѣ  водородъ  выдѣляѳтся  въ  газо- 
образномъ  состояніи,  и,  слѣдовательно,  измѣряя  объемъ  его  при  нор- 
мальныхъ  условіяхъ,  является  возможнымъ  опредѣлить  °/о  содержа- 
ніе  водорода. 

Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  само  собою  понятно,  что  для  качественнаго 
обнаружѳнія  присутствія  водорода  въ  томъ  или  другомъ  всществѣ 
атотъ  пріемъ  работы  представляетъ  очень  удобный,  быстрый  и  со- 
вершенно надежный  методъ. 

Ходъ  опрѳдѣленія  таковъ:  100  миллиграммовъ  вещества  смѣши- 


ЬіеЬ.  Апп.  347,  342. 
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вается  и  истирается  въ  стуакѣ  съ  1  граммомъ  прокаленнаго  магвія 
въ  порошкѣ,  смѣсь  пѳресыиается  въ  толстостѣнную  трубочку  изъ 
тугоплавкаго  стекла  до  18  см.  длиной  и  около  0,8  см.  діаметромъ, 
поверхъ  смѣси  насыпается  еще  1 — Р/з  гр.  прокаленнаго  магнія, 
вмѣсто  азбестоваго  тампона  помѣщается  спираль  изъ  тонкой  алю- 
миніевой  пластинки  въ  1  см.  шириной,  трубочка  закрывается  проб- 
кой и  соединяется  помощью  толстостѣннаго  каучука  съ  волумѳно- 
метромъ  Лунге. 

По  установкѣ  прибора  дѣлаютъ  въ  немъ  небольшое  разрѣженіѳ 
и  начинаютъ  прокаливать  верхній  слой  чистаго  магнія  и  алюми- 
ніевую  спираль.  Когда  этотъ  слой  раскалится  до  красна,  осторожно 
и  понемногу  приступаютъ  къ  нагрѣванію,  а  затѣмъ  и  накаливанію 
слоя  смѣси  вещества  съ  магніемъ. 

ВыдѣляющіЁся  водородъ  собирается  въ  газоизмѣритѳльной  трубкѣ. 
Когда  больше  не  замѣчаѳтся  увѳличенія  объема,  даютъ  прибору 
охладиться,  закрываютъ  кранъ  у  газоизмѣрительной  трубки  и  при- 
водятъ  полученный  объемъ  водорода  къ760  мм.  и  0°.  Метода, какъ  это 
видно  изъ  прилагаемыхъ  аналитическихъ  данныхъ,  даетъ  вполнѣ 
удовлетворительные  результаты,  и  средняя  погрешность  опрѳдѣле- 
нія  колеблется  въ  предѣлахъ  отъ  0,24  до  0,54"Д. 

189.  Оптическое  изслѣдованіе  Ви6и-Эй- 
батскихъ  нефтей.  М.  А.  Ракузит. 

(Получено  17  ноября). 

По  порученію  Геологическаго  Комитета  въ  С.-Петербургѣ  изслѣ- 
довано  8  нефтей  изъ  Биби-Эйбата  изъ  различныхъ  глубинъ:  отъ 
126  саж.  до  308  саж.  Установлены:  1)  одинаковый  коэффиціѳнтъ 
септической  непрозрачности»  всѣхъ  8  нефтей;  2)  правое  вращеніе 
погоновъ  и  3)  характерное  отношеніе  погоновъ  къ  реакти- 
вамъ  Чугаева  ^).  Такимъ  образомъ  мы  видимъ,  что  и  нефть  изъ 
Бибн-Эібата  представляетъ  общія  свойства  съ  другими  изслѣдо- 
ванными  до  сихъ  поръ  мною  и  друг,  нефтями  на  землѣ.  Одинако- 
вая «степень  обугливанія»  нзслѣдованныхъ  8  нефтей  даетъ  осно- 
ваніѳ  предполагать,  что  и  «періодъ  ихъ  обугливанія>  продолжался 
одинаковое  время  и  что  слѣдовательно  нефти  эти  принадлежать 
къ  одной  формаціи.  Далѣѳ  интересно  отмѣтить,  что  нефти  эти 

1)  ссі,.соон. 
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бѢсколько  болѣе  обуглены,  чѣмъ  Балаханская  сырая  нефть.  Само 
собою  разумѣется,  что  произведенная  въ  лабораторіи  перегонка 
даетъ  понятіе  и  о  технической  цѣнности  изслѣдуемыхъ  нефтѳй. 
Подробности  въ  отчѳтѣ. 

Академику  Ѳ.  Н.  Чернышеву  и  Горному  Инженеру  Дм.  Вас. 
Голубятникову  за  содѣйствіе  къ  работѣ  и  руководящія  указаяія 
считаю  долгомъ  выразить  сердечную  признательность. 

Работа  произведена  въ  Хии.-Бактер.  ІІнститутѣ  Д-ра  М.  Б. 
Вермеля,  въ  Москвѣ. 

190.  Къ  хішіи  замѣщенныхъ  меркурам- 

моніѳвъ.  к.  в,  Харичкова. 

(Подучено  20  ноября). 

Изслѣдованію  подвергнуты  тѣ  соединенія,  которыя  получаются 
изъ  щелочныхъ  растворовъ  при  дѣйствіи  реактива  Несслера  на 
метил-,  ѲТИЛ-,  пропил-  и  диметиламинъ.  Здѣсь  должны  существовать  сое- 
диненія  различныхъ  типовъ.  Изъ  нихъ  окрашенный,  аналогично 
іодистому  меркураммонію,  должны  содержать  хромофорную  группу 
Н§-1.  Неокрашенный,  напр.  этиламиновое,  не  отличающееся  проч- 
ностью, на  основаніи  аналитическихъ  данныхъ  и  нѣкоторыхъ  хими- 
ческихъ  свойствъ,  представляетъ  иное  строеніе,  чѣмъ  окрашенный 
соединенія  (метил-  и  пропиламиновое).  Метиламвнъ  даетъ  два 
видоизмѣненія  замѣщѳнныхъ  меркураммоніѳвъ — желтое  и  оранже- 
вое, различнаго  состава  и  строенія.  Можѳтъ  быть  приписываемое 
нѣкоторыми  авторами  (Бюиссонъ)  непостоянство  состава  іодистаго 
меркураммонія  обусловливается  существованіемъ  двухъ  постоянныхъ 
соединеній,  образующихся  въ  различныхъ  относительныхъ  коли- 
чествахъ,  въ  зависимости  отъ  условій  рѳакціи.  Характерно  по 
своему  составу  II  свойствамъ  соединеніе  пропиламина. 

Реактивъ  Несслера  можетъ  не  только  служить  для  индивидуаль- 
наго  различенія  низшихъ  аминовъ,  но  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  и 
для  рѣшенія  вопроса,  имѣѳтся  ли  въ  растворѣ  первичный  или 
вторичный  аминъ. 

191.  Къ  вопросу  о  качественномъ  разли- 
чепіи  аминовъ  различнаго  замѣщенія. 

Е,  В,  Харичкова, 

(Получено  20  ноября). 

Въ  нѣкоторыхъ  руководствахъ  по  химіи     описывается  калори- 


ВеЬаІ,  Тіаііё  (1ѳ  СЬітіе  огдапідие  I,  343. 
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ческая  реакдія  Ришиеи,  служащая  для  различенія  первичныхъ, 
вторичныхъ  и  третичныхъ  аминовъ.  По  способу  Ришвни  опѳрируютъ 
слѣдующимъ  образомъ:  растворъ  амина  обработываютъ  ацѳтономъ  и 
нитропруссиднымъ  натріемъ.  При  этомъ  первичные  амины  даютъ 
будто  бы  красное  окрашиваніе,  вторичные — голубое,  третичные  не 
реагируютъ. 

Обстоятельство  это  было  провѣрено  мною  на  различныхъ  ами- 
вахъ.  При  этомъ  оказалось,  что  все  сказанное  относительно  третич- 
ныхъ аминовъ  остается  въ  силѣ,  они  не  показываютъ  при  обработкѣ 
адетономъ  и  нитропруссиднымъ  натріемъ  никакого  окрашиванія. 
Первичные  амины,  растворимые  въ  водѣ,  даютъ  это  окрашиваніе 
сейчасъ  же,  высгаіе  амины  даютъ  его  не  сразу,  а  спустя  нѣкоторое 
время,  при  условіи  достаточнаго  избытка  ацетона  (напр.  гептил- 
аминъ).  При  этомъ  получаются  различные  оттѣнки  окрашиванія,  отъ 
вишнѳваго  до  кроваво-краснаго. 

Вторичные  амины,  вопреки  указанному  при  описаніяхъ  къ 
рѳакціи  Ришини,  реагируютъ  какъ  первичные.  Испытаны  въ  этомъ 
направлѳніи  диметиламинъ,  диэтиламинъ,  дипропиламинъ,  дибутил- 
аминъ  и  диамиламинъ.  Всѣ  перечисленные  амины  даютъ  при  обработкѣ 
ацетономъ  и  нитропруссиднымъ  натріемъ  не  голубое,  а  красное 
окрашиваніе,  а  диэтиламинъ  даетъ  фіолетовое  окрашиваніѳ. 

Такимъ  образомъ  реакція  Ришини  можетъ  служить  только  для 
отличія  третичныхъ  аминовъ  отъ  первичныхъ  и  третичныхъ.  Въ 
послѣднихъ  двухъ  рядахъ  различіе  можетъ  быть  установлено, 
кромѣ  другихъ  способовъ,  при  посредствѣ  реактива  Несслера.  Этотъ 
способъ  провѣренъ  на  метил-,  этпл-  и  проаиламинѣ.  По  кратко- 
временной обработкѣ  солей  ихъ  окислителями  (марганцовокислый 
калій,  азотистокислыГі  натріи)  и  послѣдующей  перегонкѣ  со  щелочью, 
они  образуютъ  съ  реактивомъ  Несслера,  при  стояніи  въ  теченіе 
нѣкотораго  времени — одноіодистую  ртуть  (грязно-зеленаго  цвѣта), 
вторичные  амины,  низшіе,  этой  реакціи  возстановленія  не  показы- 
ваютъ, но  даютъ  осадки,  разлагающіеся  съ  образован іемъ  двуіоди- 
стой  ртути. 

Манипулядія  ведется  слѣдующимѣ  образомъ.  Растворъ  амина 
обрабэтываютъ  слабой  сѣрной  кислотой  и  азотистонатріевой  солью 
(2%-мъ  растворомъ,  въ  количествѣ  нѳ  болѣе  1  куб,  сант.).  Черезъ 

часа  цриливаютъ  избытокъ  раствора  NаНО  и  перегоняютъ; 
перегонъ  улавливаютъ  въ  соляную  кислоту.  Далѣе  растворъ  испыты- 
ваютъ  прилпвані(змъ  Несслерова  реактива.  По  отстаиваніи  осадка 
меркураммонія,  сверху  обнаруживается  зеленоватый  слой  одноіоди- 
стой  ртути. 


Засѣдаіііс  Химнческаго  Общества  7  декабря  1006  г.  1400 

Особенно  характерно  относится  къ  этому  опыту  диметиламинъ, 
дающій  съ  реактивомъЫесслера  осадокъ,  не  измѣняющійся  въ  продол- 
женіе  нѣсколькихъ  дней  н  все  время  сохраняющій  характерный 
цвѣтъ  ржавчины. 

192.  Качественная  реакція  па  нафтены. 

^   К.  В,  Харичкова, 

(Получено  2  ноября). 

Въ  сообщеніи  моемъ  «О  нѣкоторыхъ  свойствахъ  солей  нафтѳ- 
новыхъ  кислотъ  и  качественномъ  отличіи  ихъ  отъ  соотвѣтствую- 
щпхъ  солей  жирныхъ  кислотъ»,  читанномъ  въ  одномъ  изъ  засѣда- 
ній  общества  въ  1897  году,  я  показалъ,  что  нафтеновыя  кислоты 
обладаютъ  характерным!  свойствомъ  образовать  ярко  окрашенный 
мѣдныя  соли,  растворимый  въ  бензинѣ  и  др.  углеводородныхъ  жид- 
костяхъ  и  легко  извлѳкаемыя  этими  жидкостями.  Жирныя  и  аромати- 
ческія  кислоты  этимъ  свойствомъ  не  обладаютъ.  а  образуютъ  при 
тождественныхъ  условіяхъ  (т.-ѳ.  при  осажденіи  нейтральныхъ  щѳлоч- 
ныхъ  солей  мѣднымъ  купоросомъ)  блѣдно  окрашенный  и  трудно 
извлекаемыя  углеводородами  мѣдныя  соли.  Этотъ  эффектный  опытъ 
былъ  любезно  дѳмонстрированъ  въ  заеѣданіи  по  моей  просьбѣ 
Н.  С.  Курнаковымъ. 

Та  же  рѳакція  могла  бы  служить  и  для  качественнаго  открытія 
нафтеновъ  въ  смѣсяхъ  съ  углеводородами  жирнаго  ряда,  напр.  въ 
нефти,  но  необходимо  найти  доступный  способъ  окисленія  нафте- 
новъ въ  соотвѣтствующія  имъ  кислоты.  Обычные  окислители,  какъ 
хромовая  смѣсь,  хамелеонъ,  перекись  натрія  не  пѳрѳводятъ  нафте- 
новъ въ  нафтеновыя  кислоты.  Дѣйствіе  азотной  кисло  приводитъ 
въ  образованію  двуосновныхъ  жирныхъ  кислотъ. 

Удовлетворительные  результаты  получаются  лишь  примѣнѳніемъ 
способа  Доната,  сосгоящаго  въ  окнсленіи  нагрѣтыхъ  углѳводородовъ 
воздухомъ,  въ  присутствіи  ще.іочи,  которая  является  въ  данномъ 
случаѣ  каталитическимъ  вещѳствомъ. 

Этотъ  способъ  я  рекомендую  слѣдующимъ  образомъ  использовать 
на  практикѣ  для  открытія  нафтеновъ:  200  граммовъ  испытуемой 
углеводородной  смѣси  и  2  грамма  порошкообразнаго  ѣдкаго  кали 


Съ  ѣдкимъ  натромъ  рѳакція  идетъ  очень  медденно. 
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нагрѣваютъ  въ  круглодонной  колбѣ  на  масляной  банѣ  съ  обрат- 
нымъ  холодильникомъ  до  140° — 150°,  непрерывно  пропуская  чѳрѳзъ 
жидкость  сухой  воздухъ  въ  тѳченіе  12  часовъ.  При  этомъ  угле- 
водороды жѳлтѣютъ,  а  на  днѣ  колбы  отлагается  бурый  слон  мыла, 
смѣшаннаго  съ  другими  продуктами  окпсленія.  Углеводородную 
жидкость  и  осадокъ  испытываютъ  отдѣльно.  Первую  обработываютъ 
слабымъ  (2%)  ѣдкимъ  калп  прп  нагрѣваніи,  отделенную  на  раздѣлп- 
тельной  воронкѣ  вытяжку  нейтрализуютъ  слабой  соляной  кислотой, 
затѣмъ  приливаютъ  мѣднаго  купороса  и  бензина  и  всю  смѣсь 
взбалтываютъ.  Темнозеленоѳ  (съ  синеватымъ  оттѣнкомъ)  окраши- 
ваніе  бензиноваго  слоя  свидѣтельствуетъ  о  присутствіи  нафтеновой 
кислоты. 

Бурый  осадокъ  мыла  раствори ютъ  въ  спиртѣ,  фильтруютъ  черезъ 
стеклянную  вату  и  выпариваютъ  на  водяной  банѣ.  Остатокъ  раство- 
ряютъ  въ  водѣ,  нейтрализуютъ  и  испытываютъ  мѣднымъ  купоросомъ 
и  беазиномъ. 

Описанная  реакція,  весьма  характерная  и  чувствительная, 
кромѣ  качественнаго  открытія  нафтеновъ  можѳтъ  служить  и  для 
рѣшенія  другого  вопроса,  именно  для  опредѣленія  относительной 
каталитической  способности  щелочей,  путемъ  измѣренія  количества 
нафтеновой  кислоты,  образующейся  при  тождественныхъ  условіяхъ 
окислѳнія  одной  и  той  же  углеводородной  жидкости  по  способу 
Доната.  Опыты  въ  этомъ  направдѳніи  производятся. 


Протоколъ  126-ГО  Засѣданія  Отдѣленія  Химіи  Импе- 
раторскаго  Общества  Любителей  Естествознанія 
Антропологіи  и  Этнографіи,  происходившаго  17-го 

ноября  1906  г. 

Прѳдсѣдательствуетъ  А.  П.  Сабанѣевъ,  предсѣдатель  Отдѣленія. 
Присутствуютъ  20  членовъ  и  21  .посторонній.  Читается  и  утверж- 
дается протоколъ  предыдущаго  засѣданія.  Въ  члены  Отдѣленія  еди- 
ногласно избираются:  Василій  Ивановичъ  Никитинъ,  ировнзоръ, 
Алѳксандръ  Іосифовичъ  Горскій,  окончившіи  Московскій  Универ- 
ситетъ. 

Бпбліотекарь  Отдѣленія   Вл.  В.  Челинцевъ  сообщаетъ,  что  въ 
бпбліотеку  Огдѣленія  поступили  слѣдующія  книги: 
Отъ  авторов ъ: 

II.  Н.  Любавинъ  1)  Техническая  химія,  4  тома;  2)  Амміач- 
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ныя  соѳдііненія  валеріановаго  алдѳгида;  3)  О  гліоксалѣ  и  гліокса- 
линѣ;  4)  О  пиридинныхъ  соединѳніяхъ;  5)  Химикъ  Дюма  въ  ха- 
рактеристикѣ  А.  В.  Гофмана. 

Н.  В  е  с  к  ѳ  г  6).  \Ѵ.  \Ѵ.  Магколѵпіко\ѵ. 

А.  П.  Сабанѣвъ.  7)  Изслѣдованія  о  соѳдиненіяхъ  ацетилена, 
ч.  I  и  II.  8)  О  преподаваніи  аналитической  химіи.  9)  Восемь  от- 
тисковъ  о  коллоидахъ.  10)  Три  оттиска  объ  пзомерія  солей  аммо- 
нія,  гидроксиламина  и  гидразина.  11)  Два  оттиска  о  неорганичес- 
кихъ  соляхъ  гидразина  и  о  полученіи  N31! — кислоты.  12)  Три  от- 
тиска о  галоидныхъ  производныхъ  СоН^  и  С^Н^,  о  гексабромтет- 
раметиленѣ.  13)  Химическое  изслѣдованіе  Яипѳцкихъ  минеральныхъ 
водъ.  14)  Химическое  пзслѣдованіе  Даубинской  желѣзистой  воды. 
15)  О  новомъ  колориметрическомъ  мѳтодѣ  опредѣлѳнія  минималь- 
ныхъ  количестБЪ  желѣза. 

Б.  Н.  Меншуткинъ.  16)  М.  В.  Ломоносовъ,  какъ  физико- 
химикъ.  17)  Подробный  указатель  къ  предыдущей  статьѣ.  18)  Со- 
кращенный очеркъ  о  Ломоносовѣ  изъ  «Аппаі.  (іег  ХаіигрЬіІ08» . 
19)  Девять  оттисковъ  объ  эфиратахъ  галоидныхъ  соединеній  маг- 
нія.  20)  О  нѣкоторыхъ  молекулярныхъ  соединеніяхъ  СаСІз-  21)  Два 
оттиска  объ  моноэфоратѣ  М^Вг^  и  двуэфаратѣ  М§ВГо  и  ШщЗ^. 
22)  Гелій. 

И.  А.  Каблуковъ.  23)  Основныя  начала  неогранической  хи- 
міи,  3-ьѳ  нзданіѳ.  24)  Основныя  начала  физической  химіи,  выпускъ 
II.  25)  У.  Джиббсъ  и  значеніѳ  его  трудовъ  въ  ученіи  о  химичес- 
комъ  равновѣсіи.  26)  М.  В.  Ломоносовъ.  27)  В.  В.  Марковниковъ. 
28)  иЪег  Бгиск  иікі  2и8атшеп8еі2.  (Іег  ВатрГе  ѵ.  Ьбз.  іп  \ѵа88П§ет 
АеіЬуІаІкоІіоІ.  29)  О  химической  номенклатурѣ.  50)  Глицерины  или 
трѳѳхатомныѳ  спирты  и  ихъ  производныя.  31)  Второй  междуна- 
родный конгрессъ  по  сельскохозяйственному  образованііо  въ  Льежѣ. 
32)  Стассфуртскія  соли.  Условія  ихъ  образованія  и  разложѳнія  по 
изслѣдованіямъ  Вантъ-Гоффа  и  его  учѳниковъ. 

Отъ  А.  П.  Сабанѣева. 

33)  Сабанѣевъ,  Прозинъ,  Раковскій.  Пять  оттисковъ  о  цикли- 
ческихъ  нитрилахъ,  изонитрилахъ  и  ихъ  производныхъ.  34)  А. 
Джеваховъ.  Замѣтка  о  борнокислыхъ  соляхъ  гидразина.  35)  Е.  Кис- 
лаковскій.  Химичѳскій  анализъ  двухъ  образцовъ  глауберовой  соли 
изъ  Закавказья. 

Отъ  И.  А.  Каблукова. 

ЗС))  Каблуковъ  и  Антушевичъ.  Пчелиный  воскъ.  Руководство 
къ  качественному  и  количественному  анализу  пчелинаго  воска  и 
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его  подмѣсѳй.  37)  Каблуковъ  и  ІІисаревъ.  О  винодѣліи  изъ  мѳда. 

Отдѣленіе  приноситъ  благодарность  вышеозначеннымъ  лвцамъ 
и  выказываетъ  надежду,  что  его  стремлѳніе  составитъ  при  бвб- 
ліотекѣ  отдѣлъ  монографій  и  дяссертацій  русскихъ  химиковъ  и 
ішредь  встрѣтить  сочувствіе  среди  русскихъ  ученыхъ. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣлали  сообщѳнія: 

1.  В.  В.  Челинцѳвъ.  Вліяніе  радикаловъ  на  характеръ  до- 
полнительныхъ  валентностей  кислорода  и  азота. 

2)  И.  И.  О  с  т  р  о  м  ы  с  л  ѳ  н  с  к  і  й. 
<05ъ    органическихъ    растворителяхъ  нѣкоторыхъ  модификацій 

углерода». 

Додкладчикъ  останавливается  на  томъ,  что  кромѣ  обычныхъ 
растворителей,  каковыми  являются  алкоголь,  эфиръ  и  др.,  каждое 
органическое  вещество  всегда  растворяется  и  въ  тѣлахъ,  болѣе, 
или  мѳнѣѳ  близкихъ  ему  по  конституціи.  Такъ  гомологи  и  разстано- 
вочные  изомеры  (ЗіеИип^зізотегіе)  всегда  растворимы  другъ  въ  другѣ. 

Прослѣживая  закономерность  эту  въ  ароматнческомъ  ряду, 
докладчикъ  не  встрѣтилъ  исключеній.  Напротивъ  того,  закономѣр- 
ность  эта  всегда  распространяется  значительно  дальше  высказан - 
наго  положенія. 

Явленіе  изоморфизма,  позволяющее  подчасъ  дедуцировать 
конституцію  непзвѣстнаго  вещества, — подъ  угломъ  зрѣнія  теоріи 
твѳрдыхъ  растворовъ,  является  вѣскоіі  поддержкой  высказанныхъ 
положеніп . 

Рядомъ  сопоставлѳній  докладчикъ  указываетъ  на  близкую  кон- 
ститутивную связь  аморфнаго  угля  съ  декацик.іѳномъ  (трпнафти- 
ленбензоломъ): 

/\/\ 


какъ  и  вообще  со  всѣмн  т.  назыв.  полициклическими,  или 
«конденсированными»  углеводородами  (послѣдовательность  образова- 
ніянзъ  каменноугольной  смолы;  высокіймолек.  вѣсъ;  способность  воз- 
гоняться, не  плавясь;  высшія  среди  другнхъ  органическихъ  соеди- 
нѳній  точки  плавленія;  высокое  процентное  содержаніо  С;  почти 
полная  нерастворимость  въ  обычныхъ  растворителяхъ  и  т.  д.). 


Засѣданіе  отділенія  хіімііі  М.  О.  Л.  Е.  А.  и  Э.  1413 


Декацикленъ  согласно  наблюлевіямъ  докладчика  даѳтъ  ири 
окислѳніи  меллитовую  кислоту,  почти  въ  тѣхъ-же  точно  условіяхъ, 
при  которыхъ  еѳ  даетъ  и  аморфный  уголь  или  графитъ. 

Попытка  докладчика  растворить  въ  расплавленной  массѣ  дека- 
цвклена  нѣкоторые  сорта  графита  въ  цѣльныхъ  кускахъ  (уральскій 
графитъ  съ  Вайевки  и  нерчинскій  графитъ  съ  пункинскихъ  горъ) 
увѣнчалось  успѣхомъ,  —  хотя  съ  нѣкоторыми  возраженіями  еще 
необходимо  считаться.  Растворъ — чернаго  цвѣта,  не  прозраченъ; 
растворимость  достигаетъ  приблизительно  Ю^/^;  одновременно  съ 
растворевіемъ  происходитъ  частичное  разложеніе  декациклена,  пла- 
вящагося  при  387°— съ  выдѣленіемъ  аморфнаго  угля. 

Право  дальнѣйшаго  изслѣдованія  сдѣланнаго  наблюденія  до- 
кладчикъ  оставляетъ  за  собой. 

3)  В.  С.  Г  у  л  е  в  и  ч  ъ.  О  тождествѣ  пгнотина  и  карнозина. 

4)  Р.  П.  Кримбѳргъ.  О  нѣкоторыхъ  соединеніяхъ  кар- 
нитина. 

Секретарь  Отдѣленія  Н.  Курсановъ. 


Дни  засѣданій 

11  января 

1  февраля 

1  марта 

5  апрѣля 
26  апрѣля 


въ  1907  году. 

10  мая 
13  сентября 
4  октября 
1  ноября 
13  декабря 


Вниманію  гг.  чдѳновъ  Отдѣлѳнія. 

На  основаніи  постановленія  Отдѣленія  въ  засѣданіи  4-го  декабря 
1903  года,  дѣлопроизводитель  покорнѣйше  проситъ  всѣхъ  гг.  до- 
кладчиковъ,  какъ  городскихъ,  такъ  и  иногороднихъ,  присылать  подроб- 
ное заглавіе  сообщеній  вмѣстѣ  съ  краткими  (не  болѣе  300  словъ)  рефе- 
ратами для  протоколовъ  за  четыре  дня  до  засѣданія,  т.  е.  не  позже 
9  часовъ  вечера  въ  воскресенье,  предшествующее  засѣданію.  Сообщенія, 
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полученный  дѣлопроизводителемъ  послѣ  этого  срока  или  безъ  рефе- 
ратовъ  для  протокола,  не  помѣщаются  на  повѣстку  и  откладываются 
до  слѣдующаго  засѣданія. 

Пакеты  просятъ  адресовать  на  имя  дѣлопроизводителя  Отдѣленія 
Химіи  въ  химическую  лабораторію  университета. 

Срокъ  доставленія  сообщеній  съ  рефератами  къ  слѣдующему 
засѣданію — воскресенье  7  января,  9  часовъ  вечера. 

На  основаніи  постановленія  въ  засѣданіи  Отдѣленія  2-го  марта 
1906  года,  Совѣтъ  покорнѣйше  просить  авторовъ  писать  статьи  по 
возможности  четко.  Статьи,  написанныя  неразборчиво,  будутъ  пере- 
писываться за  счетъ  авторовъ. 


ж:  "У  1=  н:  ^опгь 


РУССКАГО 

ІЙЗЙЕО-ШИЖЕАГО  ОБЩЕСТВА 

при  Ииператорсковіъ  С.-Оетербршъ  Ушерсші 

Съ  1869  по  1900  годъ  подъ  редакціей  Н.  А.  Меншушна. 


Томъ  ХХХГШ. 


Оо^д^лъ  второй. 

ИЗДАНЪ  подъ  РЕІАКЩЕЮ 

Ал.  ФАВОРСКАГО 

ПРИ  УЧАСТШ 

Д^.  Добросердова,  Б.  П.  Дыбовскаго,  Ю.  С.  Залькинда,  Н.  Захаріеса,  В.  В. 
Курилова,  Б.  Н.  Ментушпина,  Д.  Н.  Монастырскаго,  В.  А.  Яповлева, 

Корректуру  держадъ  Б.  \{.  |ѴІеншуткинъ. 

^»-о>-»  Ф-Ю^ 


С.-ПЕТЕРБУРГЪ. 
1906. 


ОБЪЯСНЕНІЕ  СОКРАЩЕНІИ, 


употребляемыхъ  въ  I  и  II  отдѣлахъ  ХХХѴ*ІІІ  тома. 


ж.  р.  X.  о  Журналъ   Русскаго  Физико  -  Химиче- 

скаго  Общества,  часть  химическая. 

Ж.  Р.  Ф.  О  Журналъ  Русскаго  Физико  -  Химиче- 

скаго  Общества,  часть  физическая. 

Прот.  X.  О  Протоколы  засѣданій  Отдѣленія  Химіи 

Русскаго  Физико-Химическаго  Обще- 
ства. 

Атег.  СЬ.  Іоигп.,  или  Ат.  СЬет.  ^•      Атегісап  СЬетісаІ  ^ои^па1,   е(3і1е(1  Ьу 

Іга  Ветзеп,  ВаКітоге.  П.  й.  А. 

Апп.  сіе  сЬіш.  рЬуз  Аппаіез  йе  сЬітіе  еі  (іе  рЬу8І^ие.  Рагіз. 

Вег].  Вег.  или  Вег  ВегісЫе  сіег  (]еиІ8сЬеп  сЬетізсЬеп  Сте- 

зеІІзсЬаЙ,  Вегііп, 

Виіі.  йе  ГАсасІ.  (Зе  Веі^ідие   ....    ВиИеІіп   (і'Аса(1ётіе  Воуаіе  сіе  Ьеііез 

Іеіігез  еі  йе  зсіепсез  (1е  Ве1ді^ие. 

Виіі.  зос,  сЬіт.,  или  Виіі  Виііеііп  (іе  1а  зосіёіё  сііітідие  сіе  Рагіз. 

СЬ.  СепІгаІЫ.  или  СЫ  СЬетізсЬез  Сепігаі-Віаіі,  Ііегаиз§еде- 

Ьеп  ѵоп  йег  с[еиІЗ(  Ьеп  сЬетізсЬеп 
(згезеІІзсЬаіІ.  Вейасііоп  Вг.  А.  Неззе. 
Веіііп. 

СЬетп.  Nе\V8  ТЬе  СЬетісаІ  Ке\ѵз  апгі  Іоигпаі  оі' рііу- 

зісаі  зсіепсе.  Ьопйоп.  Есі.  Ьу  8іг 
ДѴ.  Сгоокез. 

СЬет.  2еі1зсЬг  СЬетізсЬе    ХеіІзсЬгіЙ,  Ьегаиз^е^еЬеп 

ѵоп  Вт.  Р.  В.  АЬгепз.  ВегИп. 

СЬет.  2і§  СЬетікег  Хеіімщ,  ЬеогйпсЗеЬ  ѵгп  Вг. 

О.  Кгаизе,  Весі.  Вг.  ѵ.  Ѵіеііп^Ьой'- 
йсЬееІ,  СбІЬеп. 

С.  В  Сотіез  геікіиз  ЬеЬсіотаДаігез  сіез  яёап- 

сез  бе  ГАсасіётіе  йез  зсіепсез.  Рагіз. 

Віп^І.  Роіуі.  .іоигп  Віп^іег'8  РоІуІесЬпізсЬез  ^ои^па1.  Аидз- 

Ьиг^. 

(іаг.  сЬіт.  ііаі  Оахгеііа  сЫтіса  ііаііапа.  Вотп. 

^аЬге8Ь.  і.  СЬ.,  или  ^аЬ^  ІаЬгезЬегісЫе  йЬег  (Зіе  ГогІзсЬгіие  сіег 

СЬетіе.  ВгаипзсЬ\ѵеід. 
.Тоигп,  Атег.  СЬет.  ёос  ^ои^па1  оі  ІЬе  Атегісап  СЬетісаІ  8о- 

сіеіу.  Еазіоп,  Ра.  О.  8.  А. 
•іоигп.  СЬет,  8ос.  (или  Тгапз.)  .    .    .    ^ои^па1  оі"  ІЬе  СЬетісаІ  8осіеі;у.  Ьопйоп. 
•Іоигп.  сЬіт.  рЬуз  Іоигпаі  йе  сЬітіе  рЬузідие,  риЫіё  раг 

М.  РЬіІірре  А.  биуе,  (лёпёѵе— Рагіз. 
^ои^п.  рЬуз.  СЬет  ТЬе  ^ои^па1  оГ  рЬузісаІ  СЬеші^Ігу,  есіі- 

Іесі  Ьу  ѴѴіІсІег  Ь.  ВапскгоГі  апсі  Іо8ерЬ 

Е.  Тгеѵог.  ИЬага,  N.  У.  іт.  8.  А. 
^ои^п.  ргакі.  СЬет  .Тошпаі  Ійг  ргакІізсЬе  СЬетіе.  Вегаиз- 

^е^еЬеп  ѵоп  Вг,  Е.  ѵоп  Меуег.  Ьеіргі^. 


ЪіеЬ.  Аші.  или  Апп.  СЬет.  РЬагт.   .    3.  ЫеЫ^'з  Аппаіеп  бег  СЬетіе  (Аппаіеп 

(іег  СЬешіе  ип(і  РЬагтасіе).  Ьеіргщ. 

Моп.  ііХг  СЬет.,  или  Моп  МопаІзЬеЙе  Шг  Сііетіе.  КаізегІісЬо  Ака- 

(іетіе   бег  ѴѴіззепзсЬайеп  2\і  \Ѵіеп. 

РІ1І1,  Ма^  Тііе  Ьопбоп,  ЕбіпЬиг^  агкі  ПиЫіп  Рііі- 

ІозорЬісаІ  Ма^агіпе  ап(3  Лоигпаі  оі 
8сіепсез.  ЬопсЗоп. 

Рііуз.  Сііет.  СепігаІЫ  РЬузікаІізсЬ  -  сЬетізсІіез  СепІгаІЫаІІ, 

Ьегашде^еЬеп  ѵоп  Вг.  М.  Кисіаірііі. 
Ьеіргі^. 

Ро^^.  Апп.,  или  \Ѵіе(і.  Апп.  или  Апп. 

РЬуз  Аппаіеп  бег  РЬузік,  Ьегаия^е^еЬеп  ѵоп 

\Ѵ.  \Ѵіеп  ипб  М.  Ріапск.  Ьеірхі^. 
Ргос.  х4іт.  Ас.  о!  Агіз  Ргосеебіп^з  оГ  ІЬе  Атегісап  Асабету 

оГ  Агіз  апб  йсіепсез.  Возіоп. 
Ргос.  СЬет.  8ос  Ргосеебіп§'8  оГ  ІЬе  СЬетісаІ  Зосіеіу, 

ебііеб  Ьу  іЬе  зесгеіагіез.  Ьопбоп. 

Ргос.  Коу.  8ос  Ргосеебіп»з  оГІЬе  НоуаІЗосіеІу.Ьопбоп. 

Кес.  бе  Ігаѵ.  или  Нес.  Рауз  Ваз.   .    .    Кесиеіі  без  ігаѵаих  сЬітідиез  без  Рауз 

Ваз  еі  бе  Іа  В91^і^ие,  Ьеібе. 
Кеѵ.  із^ёп.  СЬітіе  Кеѵие  ^ёпёгаіе  бе  СЬітіе  риге  еі  ар- 

ріідиёе,  Гопбёе  раг   СЬ.  Ггіебеі  еі 

6.  ^аиЬе^^.  Рагіз. 

Тгапз.  Коу.  8ос.  ЕбіпЬ  Тгапзасііопз  оГ  ІЬе  Коуаі  Йосіеіу  оі 

ЕбіпЬиг^. 

\Ѵіеп.  Асаб.  Вег  ЗіІгипё^гіЬегісЫе  бег  Асабетіе  бег  "ѴѴіз- 

зепзсЬаГІеп  ги  \Ѵіеп. 

2еіІ.  апаі.  СЬет.,  или  Ггез.  2еіІ.    .    .    2еіІ8сЬгій  Гиг  апаІуІізсЬе  СЬешіе,  Ье- 

^тйпбеі   ѵоп  Ргезепіиз.  \Ѵіе.зЬабеп. 

2еіі.  апог§\  СЬет  2еіІзсЬгіГі  Шг  апог^апізсЬе  СЬетіе,  Ье- 

^гйпбеі  ѵоп  ОегЬагб  Кгйзз,  Ьегаиз- 
де^еЬеп  ѵоп  (^.  Таттапп  ипб  Кі 
сЬагб  Ьогеп2.  НатЪиг^  ипб  Ьеір2І§'. 

2еі1.  ап^е\ѵ.  СЬет  2еі1зсЬгіЙ  ійг  ап^е\ѵапбЬе  СЬетіе.  Ье- 

гаи8§е§'еЬеп  ѵои  Ъг.  В.  Каззоѵѵ.  ВегИп. 

2еіІ.  сЬет.  Арраг  2еіІзсЬгій    ійг  сЬетізсЬе  Аррагаіеп- 

кипбе,  Ьегаи5§'е^еЬеп  ѵоп  РЬ.  8сЬи- 
Ьег^.  Вегііп. 

2еіІ.  рЬуз.  СЬет  2еіізсЬгіГІ  Шг  рЬузікаІізсЬе  СЬетіе,  §е- 

Іеііеі  ѵоп  \Ѵі1Ь.  ОзІ\ѵа1б  ипб  .1.  Н. 
ѴапЧ  Яоіі  Негаиз^еЬег  К.  ЬиШег. 
Ьеіргі^. 

2еіІ.  і'.  Еіесіг  2еіІзсЬгіСі  Шѵ  ЕІесІгосЬешіе  ипб  ап^е- 

лѵапбіе  рЬузікаЬзсЬе  СЬетіе  ипіег 
Ьеііип^  ѵоп  Рго^.  Ог.  АЬе^^  ипб 
Вг.  Н.  Вапаееі.  Наііе  а.  8. 

Томы  обозначены  цифрой  жирнымъ  шрифтомъ,  цифры  для  обозначенія 
страницъ  обыкновеннымъ  шрифтомъ.  Если  передъ  томомъ  стоитъ  цифра  въ 
скобкахъ,  то  это  обозначаетъ  серію,  если  же  цифра  въ  скобкахъ  стоитъ  послѣ 
тома,  значитъ  отдѣлъ.  Напр.  Апп.  сЬіт.  рЬуз.  [З]  28,  171  значитъ  Аппаіез 
(іе  сЬітіе  е1  бе  рЬузідие,  3-те  зёгіе.  Тоте  28,  ра^е  171;  или  же  Ж.  Р.  X.  О. 
15  (2),  20,  значитъ  Журналъ  Русскаго  Химическаго  Общества,  томъ  15,  отдѣлъ 
второй,  стр.  20.  Цифры  курсивомъ  обозначаютъ  годъ. 


ТОМЪ  XXXVIII. 


ВЬШУСКЪ  1. 


отдѣлъ  второй. 


Отчетъ  о  дѣятельности  Отдѣленія  химіи  Импе- 
раторскаго  Общества  любителей  естествознанія, 
антропологіи  и  этнографіи  за  1904—1905  годъ 


Въ  отчетномъ  году  дѣлами  отдѣленія  завѣдывали:  иредсѣдатель  А.  П! 
Сабанѣевъ,  товарищъ  предсѣдателя  Н.  Я.  Демьяновъ,  секретарь  Н.  И.  Кур- 
сановъ,  казначей  С.  Н.  Наумовъ  и  библіотекарь  В.  В.  Челинцевъ.  Въ  началѣ 
отчѳтнаго  года  у  Отдѣленія  химіи  числилось  115  членовъ.  Въ  теченіе  года 
вновь  избраны  слѣдующія  лица:  Робертъ  Петровичъ  Кримбергъ,  Моисей 
Абрамовичъ  Ракузинъ,  Федоръ  Васильевичъ  Церевитиновъ,  Дмитрій  Федоро- 
вичъ  Каширинъ  и  Самуилъ  Моисѣевичъ  Чериковеръ.  Въ  настоящее  время  у 
Отдѣленія  химіи  числится  120  членовъ. 

Въ  теченіе  года  Отдѣлееіе  химіи  имѣло  засѣданія,  на  которыхъ  были 
сдѣланы  слѣдующія  сообщенія : 

Б.  С.  Гулевичъ  отъ  имени  В.  В.  Викмана  о  дѣйствіи  КН^СМ  на 
кетокислоты  ряда  С^Нз^.^Оз- 

В.  С.  Зерновъ.  О  разложеніи  свѣтомъ  нѣкоторыхъ  галоидныхъ  соеди- 
неній. 

М.  Л.  Вакузинъ.  Критическій  обзоръ  теорій  нефтеобразованія. 
Б.  А,  Солонина.  О  нитрозокраскахъ  тимола. 

А,  В.  Степановъ.  Отщепленіе  галоида,  етоящаго  въ  бензольномъ  ядрѣ, 
ори  помощи  металлическаго  натрія  и  алкоголя. 

Л,  А.  Чугаевъ.  О  нѣкоторыхъ  соединеніяхъ  диметилпирона. 

А.  Е.  Чичибабинъ.  Къ  вопросу  о  трехатомномъ  углеродѣ. 

Протоколы  отдѣленія  химіи  печатались  въ  Ж.  Р.  X.  0.  Въ  отчетномъ 
году  отдѣленіемъ  іиміи  была  издана  книга  «Памяти  В.  В.  Марковникова», 
содержащая  рѣчи,  произнесенныя  на  засѣданіи,  посвященномъ  памяти  Вла- 
димира Васильевича,  докторскую  диссертацію  и  статью  о  происхожденіи 
соляныхъ  озеръ. 

Для  соисканія  преміи  В.  П.  Мошнина  въ  отдѣленіе  химіи  была  предста- 
влена работав.  В.  Челинцева,  подъ заглавіемъ  «Эксперимѳнтально-теоретиче- 
скія  изслѣдованія  въ  области  магвій  органическихъ  соединеній».  Для  раз- 
смотрѣнія  сочиненія  была  избрана  коммиссія,  въ  которую  вошли:  К.  В. 
Мошнинъ,  А.  П.  Сабанѣевъ,  Н.  Я.  Демьяновъ,  И.  В.  Егоровъ,  В.  С.  Гулевичъ 
и  Л.  А.  Чугаевъ.  На  основаніи  письменнаго  отзыва  коммиссіи  о  сочинёніи 
отдѣленіе  химіи  на  засѣданіи  7  октября  1905  года  признало  его  достойнымъ 
преміи. 

химия,  ОБЩ.  хххѵш,  1.  1 


Кааиталъ  «Сборника  о  нефти»  ....  264  р.  85  к. 
Капиталь  «Ломоноеовскаго  Сборника  >  .    .  515  »  12  » 


—    2  — 

Отчетъ  казначея  о  со  тояніи  кассы: 
На  1-ов  октября  1904  года  въ  кассѣ  состояло: 


Итого    .    .    .    .  983  р.  91  к. 

Съ  1-го  октября  1904  года  по  1-ѳ  октября  1905  года  поступило: 
Пособіе  отъ  Императорскаго  Общества  любителей  есте- 

ствознанія,  антропологіи  и  этнографіи  ....  350  р.  —  к. 
Проценты  съ   7  листовъ  47о  государственной  ренты 

100-рублеваго  достоинства  съ  сентября  1902  года 

по  мартъ  1905  годъ   72  »  85  » 

Остатокъ  отъ  расходовъ  по  библіотекѣ  за  1904  годъ  .    .  3  »  60  » 

Взята  ссуда  подъ  залогъ  7  листовъ  4^/о  государственной 

ренты   300  »  —  » 


Итого.    .    .    .  726  р.  45  к. 

Съ  1-го  октября  1904  года  по  1-ое  октября  1905  года  израсходовано: 

Изданіе  книги  «Памяти  В.  В.  Марковникова»  ....  657  р.  10  к- 

Печатаніе  протоколовъ   40  »  —  » 

Выдано  библіотекарю  на  расходы  по  библіотекѣ  ...  75  »  —  » 
Канцелярекіе  расходы  и  расходы  по  разсылкѣ  изданій 

отдѣленія   25  »  —  » 

Вознагражденіе  служителямъ   10  »  —  > 

Печатаніе  портрета  В.  В.  Марковникова  въ  ВегісЬЬе  йег 

йеиІзсЬеп  с1іетІ8сЬеп  СгезеІІзсЬаі'!;   186  »  80  » 

Уплочено  въ  редакцію  «Русскихъ  Вѣдомостей»  за  публи- 

кацію   7  »  14  > 

Проценты  по  ссудѣ  въ  300  руб.  (изъ  б7о)   9  »  50  » 

За  храненіе  ^/о  бумагъ   1  »  20  » 


Итого     .    .    .      1011р.  74  к. 

На  1-ое  октября  1905  года  въ  кассѣ  состоять  на- 
личными   21  р.  8  к. 

7  листовъ  4Р^^  государственной  ренты  за  вычетомъ  изъ 

нихъ  ссуды  (677  р.  54  к.— 300  р.)   377  »  54  » 


Итого    .    .    .        398  р.  62  Е. 

Составляющихъ: 


Капиталъ  «Ломоноеовскаго  Сборника»  .    .    .    .    91  р.  98  к. 
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Отчѳтъ  по  библіотекѣ  Отдѣленія  химіи: 

Въ  отчѳтномъ  году  въ  библіотеку  выписывались  слѣдуюп^ія  періодичѳскія 
изданія : 

МтакзЬеЙе  Шг  СЬетіе. 

ваггеиа  сЬітіса  Каііапа. 

Сошрірз  геп(іи8  (1е  Гіса(1етіе  йез  Зсіеосез. 

Кесиеіі  йе  Тгаѵаих  сЬіті^ие8  йез  Рауз-Ваз. 

Атегісап  сЬетісаІ  іоигпаі. 

СЬетізсЬе  йеіІзсІігіГІ;. 

Кромѣ  того  въ  библіотеку  отдѣлѳнія  въ  отчѳтноиъ  году  поступило 
15  книгъ  и  монографій,  перѳчиеленныхъ  въ  протоколѣ  12  мая  1905  года. 

Секретарь  отдѣленія  Николай  Курсановъ. 


Отношеніе  физической  химіи  къ  физикѣ  и  химіи. 

и.  в  а  н  т  ъ-Г  о  ф  а  ^). 
(Переводъ  съ  англійскаго  д.  к.  Добросердова)  2). 

Согласно  програчиѣ  я  амѣю  разсмотрѣть:  «Общіе  принципы  и  оеновныя 
концепціи,  которые  связываютъ  физическую  хииію  со  сиеягныии  науками,  въ 
связи  съ  исторіей  развитія  этой  науки». 

Позвольте  мнѣ  начать  съ  опредѣленія  физической  хииіи,  какъ  науки, 
посвященной  введенію  физическихъ  знаній  въ  хииію  на  пользу  послі^дней. 
Ос/новываясь  на  этоиъ  опредѣленіи,  я  позволю  себѣ  ограничить  свою  зацачу 
отношеніями  физической  хияіи  къ  двуиъ  наукамъ,  ее  составляющяиъ — физикѣ 
и  хииіи. 

Яо  и  ограничившись  этими  отношеніяии  (а  ихъ  не  только  два  ^),  я  бы 
хотѣлъ  еп;е  болѣе  съузить  свою  задачу,  чтобы,  въ  духѣ  этого  Конгресса,  при- 
влечь Ваше  внйианіе  къ  широкимъ  обобщеніямъ;  я  дояжеаъ,  такимъ  образоиъ, 
идти  только  по  двумъ  нанравленіямъ,  отвѣчая  на  два  вопроса,  касающіеся 
двухъ  основныхъ  проблеммъ  химіи: 

I.  Что  дала  физическая  хииія  для  нашихъ  представленій  о  веществѣ? 

II.  Что  дала  физическая  химія  для  нашихъ  представленій  о  сродствѣ? 
Небольшая  таблица,  которую  я  имѣю  честь  представить  Вашему  вниманію, 

даѳтъ  возможность  отвѣтить  на  эти  вопросы,  обращаясь  къ  иеторіи  развитія 
нашей  науки,  которую  я  и  намѣреваюсь  прослѣдить: 


Сообщеніе,  читанное  передъ  сѳкціей  физической  хииіи  на  Международ- 
яоѵъ  Конгрѳссѣ  искусствъ  и  наукъ  въ  Сеяъ-Дуи,  22-го  сентября  190А  г.  Опуб- 
ликовано съ  разрѣшѳнія  Конгресса. 

*)  Изъ  ТКе  іоагпаі  оГ  рііузісаі  СКетізІгу  (1905)  9,  2  (РеЬгаагу). 

Эгому  предмету  я  пісвятиіъ  восемъ  лекцій  въ  Чикаго,  появившихся 
ватЪмъ  въ  Весеааіаі  РаЫісаЬіоаа  подъ  за'^лавіеиъ  «РЬузісаІ  Сііетізьгу  іп  Ыіѳ 
вегѵісе  оГ  Зсіеасѳз»  СЫса^о  1903.  (Сущѳствуѳтъ  русскій  переводъ  Враудо, 
рѳд.  проф.  Вадьдена,  Рига  {1903),  изд.  Лѳффлера.  іірям.  пер.). 

1* 
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I.  Представленія  о  веществѣ. 

1.  Лавуазье,  Дальтовъ  (1808). 

2.  Гей-Люссакъ,  Авогадро  (1811). 

3.  Дюловгъ,Пти,Митчерлихъ(1820). 

4.  Фарадэй  (1832). 

5.  Бувзевъ,  Кирхгоффъ  (1861). 

6.  Періодическая  система  (1869). 

7.  Пастёръ   (1853),   Стереохимія  і 
(1874). 

8.  Рауль,  Арревіусъ  (1856—7). 

9.  Радіоактиввость  (Беккерель, 
Г-да  Кюри). 


II.  Представленія  о  сродствѣ. 

1.  Бертолле,    Гульдбѳргъ,  Ваагв 
(1867). 

2 .  Берцел іусъ,Гельм гол ьтдъ (1887). 

3.  Митчерлихъ,  Спривгъ  (1904). 

4.  Девилль,  Дебрэ,  Вертело. 

5.  Томсевъ,  Бертело  (1865). 
і    6.  Горстмавнъ,  Гиббсъ,  Гѳльм- 

гольтцъ. 


1.  Физическая  химія  и  наши  представленія  о  веществѣ.  —  Концепці^ 

атомовъ  и  молекулъ. 

Говоря  вообще  можно  сказать,  что  первое  примѣвеніе  физическихъ  знавій 
БЪ  развитію  вашихъ  представлевій  о  матеріи  состояло  главвымъ  образомъ  въ 
приложевіи  физическихъ  методовъ  и  приборовъ  къ  изученію  свойствъ  веще- 
ства. Такъ,  дѣйствительно,  и  обстояло  дѣло  въ  физической  химіи  въ  первомъ 
періодѣ  ея  существовавія. 

Обозрѣвая  исторію  химіи,  мы  должны  будемъ  признать,  что  одинъ  изъ^ 
первыхъ  и  важнѣйшихъ  шаговъ  былъ  сдѣланъ  при  изученіи  физическаго 
свойства — вѣса  и  при  введеніи  для  этой  цѣли  физическаго  прибора — вѣсовъ. 
Главвымъ  образомъ  благодаря  этому  Лавуазье  и  явился  великииъ  новаторомъ 
въ  химіи;  только  благодаря  тому,  что  химическія  превращенія  начали  кон- 
тролироваться вѣсами,  и  удалось  придти  къ  основвымъ  законаиъ  химіи — 
закону  сохраневія  вѣса  и  закону  постоянныхъ  и  кратныхъ  отношеній.  Эти 
законы  были  суммированы  Дальтономъ  въ  плодотворномъ,  хотя  и  гипотетиче- 
скомъ  представлевіи  объ  атомахъ,  утверждающеиъ,  какъ  хорошо  извѣстно 
всѣмъ  вамъ,  что  каждый  элементъ  существуетъ  въ  видѣ  маленькихъ  неизмѣ- 
Бяемыхъ  частичекъ,  тождественныхъ  для  даннаго  элемента,  но  различныхъ 
для  различныхъ  элементовъ. 

Какъ  изучевіе  вѣса  привело  къ  идеѣ  объ  атомахъ,  такъ  и  изученіе  другого 
физическаго  свойства,  объема  и  плотности,  привело  къ  нашему  представленію 
о  молекулахъ.  Эти  молекулы,  которыя  можно  представлять  себѣ,  какъ  созвѣздія 
атомовъ,  являются  необходимыми  уже  при  Дальтоновскомъ  представлевіи;  но 
тогда  еще  нельзя  было  рѣшить,  напримѣръ  при  биварныхъ  соединеніяхъ, 
состоятъ  ли  они  изъ  двухъ  или  изъ  двадцати  атомовъ.  Едва  ли  нужно  упоми- 
нать, что  затѣмъ  Гей-Люссакъ,  а  особенно  Авогадро,  на  основаніи  объемныхъ 
отношеній  химически  реагирующихъ  газовъ,  пришли  къ  заключенію,  что  моле- 
кулы газовъ  занимаютъ  при  тождественныхъ  условіяхъ  равные  объемы.  Съ 
тѣхъ  поръ  мы  имѣемъ  въ  рукахъ  вадежный  методъ  опредѣленія  относитель- 
ныхъ  вѣсовъ  такихъ  молекулъ. 

Подобно  тому,  какъ  изучеяіе  физическихъ  свойствъ,  вѣса  и  объема,  при- 
вело къ  кондепціямъ  атомовъ  и  молекулъ,  столь  точно  опредѣленнымъ,  чт(> 
относительные  вѣса  этихъ  сущностей  представляютъ  основныя  константы 
химіи,  такъ  и  дальнѣйшее  изученіе  физическихъ  свойствъ  привело  къ  широ- 
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вимъ  обобщеніямъ  касательно  природы  атомовъ  и  молекулъ,  который  мьі 
теперь  очертимъ  вкратцѣ. 

Свойства  атомовъ. 

Что  касается  атомовъ,  то  я  обращу  Ваше  веиианіе  на  четыре  особенности, 
которыя  представляются  мнѣ  фундаментальной  важности.  Во-первыхъ,  Дю- 
лонгъ  и  Пти  нашли,  что  физическое  свойство,  называемое  теплоемкостью,  при- 
близительно одно  и  то  же  для  различныхъ  атомовъ,  т.  е.  количество  теплоты, 
требуемое  для  даннаго  повышенія  температуры,  почти  не  мѣняется  для  атом- 
ныхъ  количествъ:  оно  одно  и  то  же  для  7  частей  литія  и  240  частей  урана. 

Во-вторыхъ,  Фарадей,  изучая  электрическую  проводимость  элѳктролитовъ, 
т.  е.  водныхъ  растворовъ  солей,  нашелъ,  что  количества  электричества,  кото- 
рыя могутъ  переноситься  атомами,  мѣняются,  какъ  цѣлыя  числа:  напримѣръ, 
отъ  единицы— для  калія— къ  двумъ— для  цинка.  Это  основное  свойство,  дающее 
точнѣйшее  выраженіе  нашему  представленію  о  валентности,  получило  отъ 
Гельмгольтца  чрезвычайно  ясное  выраженіе  въ  дооущеніи,  что  электричество, 
какъ  и  матерія,  состоитъ  изъ  атомовъ,  положительныхъ  или  отрицательныхъ, 
н  что  материальные  атомы  способны  съ  ними  соединяться — калій  съ  однимъ 
положительнымъ,  цинкъ  съ  двумя,  хлоръ  съ  однимъ  отрицательнымъ — и  пере- 
носить, такимъ  образомъ,  ихъ  при  электролизѣ. 

Третій  великій  шагъ  впередъ  былъ  сдѣланъ  при  изученіи  свѣта;  это — 
тоже  физическое  свойство.  Бунзенъ  и  Кархгоффъ  нашли,  что  при  накаливанін 
въ  газообразномъ  состояніи  каждый  атомъ  испускаетъ  опредѣленный  наборъ 
свѣтовыхъ  волнъ,  производящій  характерный  мѣстный  спектръ,  который 
является  точнѣйшимъ  качественнымъ  признакомъ  даннаго  атома  и  служитъ, 
такимъ  образомъ,  въ  высшей  степени  плодотворнымъ  руководителемъ  въ  дѣлѣ 
открытія  новыхъ  видовъ  матерій. 

Послѣднее  обобщение,  которое  я  долженъ  упомянуть,  это  —  обобщеніе 
Ньюлэндса,  Мѳнделѣева  и  Лотара  Мейѳра,  охватывающее  всѣ  физическія 
свойства  вообще,  утверждая,  что  они  варіируютъ  вмѣстѣ  съ  возростаніемъ 
атомваго  вѣса  по  періодическому  закону.  Всего  рѣзче  обнаруживается  это 
для  атомваго  объема,  который  проходитъ  черезъ  максимальное  значеніе  при 
литіѣ  (7),  натріѣ  (23),  каліѣ  (39),  рубидіѣ  (85)  и  цезіѣ  (133).  Соотвѣт- 
ствующая  періодичность  наблюдается  и  для  другихъ  свойствъ,  напримѣръ, 
для  валентности,  т.  е.  способности  соединяться  съ  электрическими  атомами, 
которая  при  указанныхъ  элементахъ  проходитъ  черезъ  единицу.  Аналогичное 
явленіе  наблюдается  для  температуръ  плавленія  и  кипѣнія,  которыя  для 
этихъ  металловъ  въ  высшей  степени  низки. 

Если  бы  моя  программа  до  извѣстной  степени  не  исключала  самыхъ 
послѣднихъ  изслѣдованій,  ограничивая  меня  лишь  прошлымъ  нашей  науки, 
то  я  долженъ  былъ  бы  раземотрѣть  еще  одно  физическое  свойство — ра- 
діоактивность,  которая,  повидимому,  также  предетавляетъ  собою  свойство 
атомовъ.  По  крайней  мѣрѣ,  я  настоятельно  обращаю  Ваше  вниманіе  на  то 
обстоятельство,  что  способность  дѣлать  воздухъ  проводящимъ  электричество 
и  характерный  спектръ,  при  посредствѣ  которыхъ  открыть  былъ  радій, 
суть  свойства  физическія. 
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Свойства  молекулъ. 

Обращаясь  къ  молекуламъ,  я  вкратцѣ  очерчу  три  главнѣйшвхъ  обоб- 
щевія.  Первое — это  открытіе  Митчерлиха,  что  авалогичвое  молекулярвое 
строевіе  отвѣчаетъ  авалогичной  ввѣшвей  кристаллической  формѣ;  это — такъ 
называемый  изоморфизмъ.  Позвольте  мвѣ  прибавить,  что  едва  ли  существует ъ 
болѣѳ  удовлетворительное  доказательство  правильности  нашего  взгляда  на 
внутреввее  строеніе  матеріи,  чѣмъ  идентичность  кристаллической  формы 
различныхъ  квасцовъ,  въ  которыхъ  мы  призваемъ  аналогичную  внутреннюю 
структуру. 

Второй  шагъ,  до  извѣстной  степени  подобный  первому,  сдѣлавъ  былъ 
Пастёромъ,  который  вывелъ  диссимметрію  въ  ыолекулярномъ  строеніи  изъ 
диссвмметріи  въ  свойствахъ,  оптическихъ  и  кристаллографическихъ.  Напри- 
мѣръ,  обыкновеввая  правовращающая  винная  кислота  и  ея  лѣвовращающій 
автиподъ  обваруживаютъ  эту  диссвметрію  какъ  въ  оптическомъ  вращевіи, 
такъ  и  въ  особой,  такъ  называемой  энантіоморфной,  кристаллической  формѣ. 
Предположено  было,  что  эти  молекулы  имѣютъ  аналогичное  строеніе,  отли- 
чаясь одна  отъ  другой  лишь  какъ  правая  рука  отъ  лѣвой.  Какъ  хорошо 
извѣстно,  поздвѣе  было  опредѣлено  вѣроятное  молекулярное  строеніе  и  была 
основава  стереохимія. 

Третьимъ  огромнымъ  шагомъ  впередъ  было  открытіе  способовъ  опредѣ- 
ленія  молекулярныхъ  вѣсовъ  раствореввыхъ  веществъ.  Путь  къ  этому  открытію 
проложило  главнымъ  образомъ  примѣненіе  закона  Авогадро  къ  осмотическимъ 
давленіямъ  въ  связи  съ  измѣреніями  точекъ  замерзанія  и  упругостей  пари, 
произведенными  Раулемъ.  Мы  можемъ  теперь  утверждать,  что  жидкое  со- 
стояніе  вовсе  не  характеризуется  высокой  сложностью  молекулъ.  Далѣе,  Арре- 
Біусъ  ввелъ  важное  представленіе,  которое  въ  непосредственной  связи  съ 
даннымъ  вопросомъ  приводитъ  къ  допущенію  существованія  іоновъ  въ  элек- 
тролитахъ,  напримѣръ,  присутствія  отрицательно  заряженвыхъ  атомовъ  хлора 
и  положительно  заряженвыхъ  атомовъ  натрія  въ  растворѣ  обыкновенной  соли. 
Къ  этому  въ  высшей  степени  плодотворному  предположенію  привело,  главнымъ 
образомъ,  изслѣдованіе  физическаго  свойства — электропроводности. 

Заключеніе. 

Если  послѣ  краткаго  суммировавія  свойствъ  матеріи  мы  попытаемся  ва> 
глянуть  въ  ея  природу,  то  мы  придемъ  къ  тому  заключенію,  что  матерія  не 
является  сплошной,  но  построена  изъ  центровъ  дѣйствія,  обладающихъ,  по- 
видимому,  вѣчнымъ  существованіемъ  и  мѣняющихъ  лишь  положеніе,  которое 
они  занимаютъ;  эти  центры  суть  атомы.  Они  какимъ-то  образомъ  притяги- 
ваются и  образуютъ  молекулы;  какимъ  именно  образомъ — сказать  довольно 
трудно.  Представленіе  молекулъ  на  подобіе  планетныхъ  системъ,  съ  обыкно- 
веннымъ  притяженіемъ  и  центробѣжной  силой  въ  равеовѣсіи,  исключается  по 
той  причинѣ,  что  при  абсолютномъ  нулѣ  отсутствуетъ  всякое  движеніе.  От- 
талкивательная  сила,  въ  которой  мы  нуждаемся,  можетъ  быть  электрической 
природы,  и,  такимъ  образомъ,  мы  приходимъ  къ  нашей  комбинаціи  матеріаль- 
Быхъ  и  электрическихъ  атомовъ.  Въ  этомъ  представленіи,  дѣйствительно,  за- 
ключается нѣчто  привлекательное,  и  если  мы  примемъ  для  углерода,  что  онъ 
можетъ  соединяться  съ  четырьмя  одинаково  заряженными  электрическими 
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атоиаии  и  удерживать  ихъ  силою  упругой  природы,  то  мы  придемъ,  такииъ 
образоиъ,  къ  возможности  равновѣсія  и  тетраэдральной  группировкѣ.  Затруд- 
невіе  я  встрѣчаю  лишь  въ  томъ,  что  везаряжеввый  атомъ  углерода,  придя  въ 
ноприкосвовеніе  съ  только  что  описанными  іонами,  должевъ  отнимать  отъ  нихъ 
половину  ихъ  электрическаго  заряда,  и,  такимъ  образомъ,  валентность  эле- 
ментовъ  могла  быть  уменьшена  на  единицу.  Самая  недавняя  гипотеза,  что 
матерія  построена  изъ  одного  только  электричества,  находится  опять  внѣ 
предѣловъ  этого  доклада 

Позвольте  мнѣ  теперь  обратиться  ко  второй  части  моего  предмета  и  кос- 
нуться задачи  сродства ;  въ  самомъ  дѣлѣ,  дѣйствіе,  которое  удерживаетъ 
атомы  вмѣстѣ,  можетъ  быть  вполнѣ  отнесено  къ  сродству. 

II.  Физическая  химія  и  наши  представленія  о  сродствѣ. 

Въ  то  время,  какъ  физическая  химія  въ  первомъ  періодѣ  своего  развитія 
была  главнымъ  еобразомъ  посвящена  изученію  физическихъ  свойствъ  матеріи, 
второй  и  соврем  нный  періодъ  характеризуется  господствующимъ  положеніемъ 
задачи  сродства. 

Эта  перемѣна  въ  общемъ  направленіи  нашей  науки  идетъ  рука  объ  руку 
съ  различіемъ  въ  способѣ  работы:  при  разработкѣ  нашихъ  представленій  о 
матеріи,  физическая  химія  ввела  физическіе  методы  и  приборы  для  изученія 
физическихъ  свойствъ,  при  разработкѣ  же  нашихъ  представленій  о  сродствѣ 
физическая  химія  ввела  физическіе  принципы. 

Сродство,  разсматриваемое,  какъ  сила. 

Вначалѣ  сродство  разсматривалось,  какъ  сила,  и  въ  этомъ  направленін 
естественно  было  считать  химическимъ  агентомъ  Ньютоніанское  притяженіе. 
Такъ  это  и  было,  когда  Бертолле,  а  съ  гораздо  большимъ  успѣхомъ  Гульд- 
бергъ  и  Вааге,  приложили  законы  дѣйствія  массъ  къ  проблеммамъ  сродства, 
формулировавъ  отношеніе,  извѣстное  съ  тѣхъ  поръ  подъ  именемъ  закона  дѣй- 
ствующихъ  массъ,  согласно  которому  сродство  пропорціонально  вѣсу  въ  еди- 
Бицѣ  объема. 

Въ  настоящее  время,  однако,  памъ  хорошо  извѣстно,  что  сродство  обла- 
даетъ  специфической  природой  и  не  зависитъ  просто  отъ  вѣса ;  напротивъ, 
ваименѣе  тяжелые  элементы,  вообще  говоря,  наиболѣе  активны.  Берцеліусъ 
построилъ  свою  систему,  основываясь  на  томъ  представленіи,  что  элементы 
имѣютъ  специфическій  электрическій  характеръ,  положительный  или  отрица 
тельный,  и  при  соединеніи  дѣйствуютъ  электрическимъ  притяженіемъ.  Въ 
этомъ  направленіи  Гельмгольтцъ  сдѣлалъ  дальнѣёшій  шагъ,  введя  въ  счетъ 
количественную  сторону.  Разсматривая  электрическіе  заряды,  найденные  изъ 
законовъ  Фарадэя,  онъ  указалъ  на  весьма  большую  важность  того  факта,  что 
притяженіе,  напримѣръ,  между  отрвцательнымъ  зарядомъ  хлора  и  положи- 
тельнымъ  водорода  далеко  превышаетъ  гравитаціонное  притяженіе  массъ. 
Такимъ  образомъ,  этимъ  путемъ  нельзя  еще  получить  удовлетворительнаго 
представленія  о  сродствѣ. 

Сродство,  изіѵіѣряемое  какъ  работа. 

При  дальнѣйшемъ  развитіи  науки  мысль  изслѣдователей  приняла  другое 
ваправленіе:  занялись  работой  сродства  и,  казалось,  это  было  рѣшитель- 
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нымъ  шагомъ,  когда  Томсенъ  и  Вертело  объявили,  что  теплота,  развивающаяся 
при  химическомъ  превращеніи,  отвѣчаетъ  работѣ,  которую  можетъ  произвести 
сродство.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  какъ  бы  въ  подтвѳрждевіѳ  этого,  во  меогихъ  слу- 
чаяхъ  апріорное  вычисленіе  теплового  эффекта  реакціи  позволяло  предсказание 
направленія,  въ  которомъ  долженъ  протекать  процессъ  и  которое  опредѣ- 
ляется  выдѣленіеиъ  тепла.  Однако,  этотъ  принципъ,  какъ  бы  овъ  ни  казался 
обоснованныиъ,  нельзя  еще  считать  абсолютно  надежнымъ.  Въ  противорѣчіи 
съ  нимъ,  которое  трудно  обойти,  стоятъ  такія  химическія  реакціи,  при  кото- 
рыхъ  поглощается  теплота,  наприиѣръ  взаииодѣйствіе  соляной  кислоты  и 
сѣрнонатріевой  соли. 

Шагъ,  дѣйствительно  приводящій  къ  ясному  и  не  встрѣчающеиу  возра- 
женій  представленію  о  сродствѣ,  былъ  сдѣланъ  при  изученіи  такъ  назы- 
ваемыхъ  обратимыхъ  хииическихъ  процессовъ.  Эіотъ  обратимый  характеръ 
врядъ  ли  нуждается  въ  особоиъ  пояснепіи;  его  легко  понять  на  примѣрѣ. 
Убьемъ  цыпленка  и  приготовимъ  изъ  него  супъ;  было  бы  трудно  вновь  полу- 
чить изъ  него  цыпленка.  Это — потому,  что  приготовленный  цыплячій  супъггг 
необратииъ.  Напротивъ,  давъ  водѣ  испариться  или  замерзнуть,  легко  вновь 
получить  воду. 

На  первый  взглядъ  химическое  превращеніе  не  кажется  обратимыиъ.  И, 
дѣйствительно,  оно  не  всегда  обратимо,  напримѣръ,  взрывъ  ружей  ваго  пороха. 
Но  изслѣдованія  Вертело  и  Пеанъ  де  Сенъ  Жилля  надъ  взаимодѣйствіѳмъ  ки- 
слотъ  и  алкоголей  и  работы  Девилля  и  Дебрэ  надъ  дѣйствіѳмъ  высокой  тем- 
пературы, доводящимъ  до  разложенія  даже  воду,  обнаружили,  что  многіе  хи- 
мическіе  процессы  могутъ  идти  и  въ  обратномъ  наиравленіи.  Дѣйствительно, 
мы  имѣемъ  типы  процессовъ,  въ  точности  отвѣчающвхъ  испаренію,  вапримѣръ, 
потеря  паровъ  воды  гидратами;  съ  другой  стороны,  извѣстны  процессы,  отвѣ- 
чающіе  затвердѣванію  и  плавленію,  напримѣръ,  распаденіе  двойныхъ  солей 
на  ихъ  компоненты  при  опредѣленной  температурѣ,  напримѣръ,  при  77^ 
для  двойной  уксусномѣднокальціевой.  Такимъ  образомъ,  аналогично  физиче- 
скимъ  явленіямъ,  мы  имѣемъ  въ  этихъ  обрати  мыхъ  хииическихъ  процес- 
сахъ  возможность  равновѣсія;  подобно  тому,  какъ  мы  можемъ  имѣть  на  лицо 
одновременно  воду  и  ея  паръ  при  максииальномъ  давленіи,  возможно  и  сосу- 
ществованіе  двухъ  химически  различныхъ  формъ  матеріи. 

Такое  обращеніе  химическаго  процесса  можетъ  имѣть  мѣсто  подъ  влія- 
ніемъ  температуры,  электричества,  свѣта,  давленія.  Возможность  измѣрить 
сродство  всего  легче  представляется  въ  послѣднемъ  случаѣ,  какъ  это  прѳдви- 
дѣлъ  Митчерлихъ.  Я  позволю  себѣ  взять  примѣромъ  гипсъ.  Продажный  жженый 
гипсъ,  смѣшанный  съ  водой,  соединяется  съ  нею.  Мы  знаемъ,  что  этотъ 
химическій  процессъ  можетъ  произвести  давленіе,  и  что  этому  процессу 
можно  воспрепятствовать  достаточнымъ  давленіемъ  и  обратить  его  при 
помощи  послѣдняго,  что  и  удалось  Спринту,  который,  примѣнивъ  давленіе, 
выдѣлилъ  сѣрную  кислоту  изъ  кислой  сѣрнонатріевой  соли.  Въ  этихъ  слу- 
чаяхъ  возможно  точно  опредѣлить  предѣльное  давленіѳ,  выше  котораго,  на- 
примѣръ,  выдѣляется  сѣрная  кислота,  въ  то  время,  какъ  давленіе  ниже  пре- 
дѣльнаго  уже  преодолѣвается  дѣйствіѳмъ  сродства.  Если  хииическій  процессъ 
протекаетъ  при  давленіи  лишь  ничтожно  меньшеиъ  того,  которое  можетъ  за- 
держать процессъ,  т.  е.  практически  при  предѣльномъ  давлевіи,  то  работа 
сродства  при  этомъ  равна  максимуму;  и  это  количество  всегда  остается  одно 
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н  тоже  независимо  отъ  природы  противодѣйствующаго  агента,  будь  это  элек- 
тричество, свѣтъ  или  что-либо  иное.  Поэтому  въ  этоиъ  максамумѣ  работы  мы 
вмѣемъ  точную  иѣру  сродства. 

Весьма  счастливымъ  совпаденіѳмъ  явилось  то  обстоятельство,  что  такое 
представленіе  о  сродствѣ  сдѣлало  возможныиъ  примѣненіе  физическаго  прин- 
ципа, извѣстнаго  подъ  именемъ  второго  закона  термодинамики.  Этотъ  прин- 
ципъ  возможно  формулировать  различнымъ  образомъ.  Для  моей  цѣли  доста- 
точно будетъ  указать,  что  онъ  ограничиваетъ  возможность  естественныхъ 
процессовъ  тѣми  случаями,  когда  разница  въ  напряженіи  уменьшается.  Бели, 
напримѣръ,  имѣется  разница  давленія  въ  двухъ  частяхъ  газа,  то  должна 
произойти  движеніе,  приводящее  къ  выравниванію  давленія;  если  на  лицо 
разница  температуры,  то  долженъ  произойти  с.оотвѣтствуюп;ій  переносъ  теп- 
лоты. Замѣчательно,  что  столь  простыя  необходимости,  которыя  чувствуются 
сами  собою,  иогутъ  быть  выражены  сложными,  точно  формулированными 
уравненіями,  что  сдѣлано  было  Карно  и  Клаузіусомъ.  Эти  принципы  впервые 
примѣнены  были  въ  химіи  Горстманномъ.  Затѣмъ  уже  при  послѣдовательномъ 
примѣненіи  ихъ  къ  химическимъ  проблѳммамъ  Массье  (Маззіеи),  Гиббсоиъ, 
Гельмгольтцемъ  и  другими  получилась  цѣлая  система  отношеній,  касающихся 
проблемны  сродства;  я  могу  лишь  вкратцѣ  указать  на  эти  отношѳнія: 

1.  Сродство  иожетъ  быть  измѣрено,  какъ  максимумъ  количества  работы, 
которую  можетъ  произвести  химическій  процессъ.  Равновѣсіе  имѣетъ  мѣсто, 
когда  это  количество  равно  нулю. 

2.  Законъ  дѣйствующихъ  массъ  можетъ  быть  выведенъ  въ  хорошо  обосно- 
ванной и  нѣсколько  видоизмѣненной  формѣ  при  ограниченіи  его  областью 
разрѣженныхъ  газовъ  и  разведенныхъ  растворовъ. 

3.  Принципъ  Томсена-Вертело  принимаетъ  модифицированную  форму  въ 
правилѣ,  что  пониженіе  температуры  вызываетъ  образованіе  системы,  которая 
развиваетъ  теплоту.  Съ  этииъ  правиломъ,  напримѣръ,  находится  въ  согласіи 
тотъ  фактъ,  что  при  обыкновенныхъ  тѳмпѳратурахъ  вода  является  стойкой 
по  сравненію  съ  гремучииъ  газомъ,  при  высокихъ  же  температурахъ  это  отно- 
шеніе  извращается,  какъ  это  и  было  показано  Девиллемъ. 

4.  Наконецъ,  мы  имѣемъ  правило  фазъ,  указывающее,  напримѣръ,  въ 
какихъ  случаяхъ  химическія  явленія  сравнимы  съ  плавленіемъ  и  затвердѣва- 
ніемъ,  и  въ  какихъ — съ  испареніемъ  и  сгущеніемъ. 

Всего  же  замѣчательнѣе  то,  что  мы  получили  возпожность  трактовать 
проблеммы  сродства  способомъ,  достойнымъ  абсолютнаго  довѣрія;  такъ  что 
наши  выіисленія  устанавливаютъ  контроль  надъ  экспѳриментомъ  независимо 
отъ  какого  либо  допущенія  касательно  природы  сродства  или  матеріи,  пред- 
полагаемой носительницы  сродства. 


о  волнахъ  взрыВіО;  ^). 


г.  в.  Диксона. 
(Переводъ  съ  нѣмецкаго  В.  Яковлеве). 

Имя  Роберта  Бувзева  оставется  вавѣки  имевемъ  верваго  віовера  въ  области  . 
взслѣдовавіи  газовыхъ  взрывовъ.  Бувзевъ  ве  только  былъ  вервымъ  изслѣдо- 
вателемъ  химическихъ  вроцессовъ,  совершающихся  при  газовыхъ  взрывахт,  во 
ему  ваука  обязана  изобрѣтеніемъ  и  самыхъ  методовъ,  измѣряющихъ  скорости 
распространенія  взрыва  и  измѣненія  давлевій  въ  различныхъ  частяхъ  сгораю- 
щихъ  со  взрывомъ  газовыхъ  массъ. 

Въ  послѣдвіе  годы  газовые  взрывы  были  вредиетомъ  изслѣдовавія  какъ 
со  сторовы  практиковъ— инженеровъ,  такъ  и  со  стороны  теорѳтиковъ — хими- 
ковъ;  мы  пользуемся  энергіей  взрыва  и  для  мирныхъ,  и  для  военвыхъ  цѣ- 
лей — мы  дробимъ  силой  взрыва  камевноугольвые  пласты  для  того,  чтобы  выз- 
вать ва  поверхвость  земли  аккумулировавную  въ  вихъ  энергію,  силой  взрыва 
иечемъ  мы  изъ  своихъ  смертовосныхъ  орудій  снаряды,  силой  взрыва  прокла- 
дываемъ  себѣ  путь,  проводимъ  туннели  сквозь  гигантскія  толщи  горъ,  силой 
газовыхъ  взрывовъ  мы  заставляемъ  летѣть  подобно  вихрю  по  гладкимъ  доро- 
гамъ  легкіе  автомобили. 

Эмпирическимъ  путемъ  приходимъ  мы  къ  открытію  различныхъ  соособовъ 
пользоваться  двигательной  или  толкающей  силой  взрыва,  ваучаясь  въ  то  же 
время  бороться  съ  дробящимъ,  разрушительнымъ  характеромъ  взрыва;  мы 
пало  по  малу  покоряемъ  себѣ  повидимому  неукротимые  мощные  импульсы,  при- 
сущіе  детонаціи. 

Ео  какова  въ  сущности  природа  детонаціи,  въ  чемъ  состоитъ  отличіе  ея 
отъ  обыквовеннаго  взрыва? 

На  эти  вопросы  можно  было  получить  отвѣты  только  послѣ  ряда  система- 
тическихъ  опытовъ  относительно  распростравенія  пламени  въ  горящихъ,  взор- 
в  авшвхся  газовъ. 

Такія  изслѣдовавія,  начатыя  Бунзеномъ  и  продолжавшіяся  Вертело,  Ле- 
шателье,  Эттингеномъ  и  др.,  занвмали  и  меня  въ  теченіе  двадцатипяти  лѣтъ. 
Работы  такого  рода  чрезвычайно  увлекательны  для  изслѣдователя,  но  вмѣстѣ 
съ  тѣмъ  сложная  природа  явленій  взрыва  требуетъ  для  своего  полеаго  изу- 
ченія  много,  очень  много  труда  и  времеви. 


Бунзеновская  теорія  прерывистаго  горѣнія. 

Законъ  Бертоллета— законъ  дѣйствія  массъ — въ  настоящее  время  одна 
изъ  основъ  вашей  науки,  пятьдесятъ  лѣтъ  спустя  послѣ  того,  какъ  онъ  былъ 


1)  Ивъ  Вегі.  Вег.  38,  2419—2446,  1905. 
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высказанъ,  все  еще  оставался  не  строго  формулированвымъ  и  ииѣлъ,  казалось, 
чисто,  качественвый  характеръ.  Бунзенъ  первый  подвергъ  этотъ  закоеъ 
количественБой  провѣркѣ.  Къ  сожалѣвію  опыты,  на  которыхъ  онъ  освовывалъ 
свои  заключевія,  были  немного  поверхностны.  Слава  Бувзена,  какъ 
великаго  мастера  въ  химическихъ  изслѣдовавіяхъ  и  въ  особенности  искусваго 
экспериментатора  при  работахъ  съ  газами,  послужила  причиной  широкаго  рас- 
пространенія  среди  химиковъ  вѣры  въ  прерывистый,  скачками  (сіізсопи- 
пиігИсЬ)  ходъ  химическаго  превращенія.  Ученики  Бунзена  оставались  всегда 
вѣрвыми  взглядамъ  своего  учителя,  который  умѣлъ,  какъ  никто  другой,  вну- 
шать свои  идеи  ученикамъ  и  заставлять  ихъ  развивать  и  далѣе  эти  идеи. 

Бунзевъ  считалъ  доказаввымъ,  что  законъ  Бертоллета  о  дѣйствующихъ 
иассахъ  должевъ  быть  измѣвенъ  или  подвергнутъ  нѣсколько  другому  изло- 
жению, другой  формулировкѣ,  если  принять  во  ввиманіе  склонность  газовъ 
образовать  соединевія  въ  простыхъ  отношеніяхъ. 

Онъ  вызывалъ  взрывъ  газовыхъ  смѣсей,  въ  которыхъ  одинъ  изъ  газовъ, 
именно  кислородъ,  долженъ  былъ  распредѣляться  между  двумя  другими — во- 
дородомъ  и  окисью  углерода;  Бунзенъ  полагалъ,  что  ему  удалось  доказать  не- 
посредствеввымъ  ваблюдевіемъ,  что  количество  образующихся  соедивеній — 
водяного  пара  и  углекислоты — измѣняется  не  только  нропорціовально  измѣ- 
вяющимся  въ  разныхъ  опытахъ  относительнымъ  количествамъ  присутствую- 
щихъ  водорода  и  окиси  углерода,  во  и  что  и  отношевіе  Н2О  къ  СОд  измѣ- 
няется  внезапными  скачками  отъ  простого  отношения  1:1  къ  отношевію  1:2. 
Это  Вунзевовское  положеніе,  принятое,  излагавшееся  на  лекціяхъ  и  прила- 
гаемое и  къ  другимъ  химическимъ  реакціямъ  многочисленными  учениками  Бун- 
зена, послужило  исходной  точкой  въ  1876  году  и  моимъ  собственнымъ  изслѣ- 
дованіямъ. 

Мнѣ  не  было  извѣстно,  что  Горстманъ  также  въ  это  время  принялся  за 
взслѣдованія  этого  рода.  Мы  оба,  независимо  другъ  отъ  друга,  нашли,  что 
Бунзенъ  при  своихъ  изысканіяхъ  опустилъ  изъ  вида  одинъ  важный  факторъ, 
а  именно,  взаимодѣйствіе  между  водянымъ  паромъ  и  окисью  углерода  при  вы- 
сокой температурѣ  взрыва.  Для  этого  рода  изслѣдованій  необходимо  брать 
газы  совершенно  сухіе,  отнюдь  не  влажные,  какъ  это  дѣлалъ  Бунзенъ. 

Я  вашелъ  далѣе,  что  конечные  продукты  получались  совершенно 
другіе,  если  давать  возможность  образующемуся  при  взрывѣ  водяному  пару 
при  прохожденіи  пламени  взрыва  конденсироваться  на  холодвыхъ  стѣнкахъ 
сосуда. 


')  Випзеп,  ЬіеЬ.  Апп.  85,  1.37. 

2)  Ногвішапп,  ЬіеЬ.  Апп.  190,  228. 

Ьіхоп,  ГЬіІ.  Тгап8.  1884,  РЬ.  2,  665—667. 
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Рядъ  опытовъ.  ІІ 

До  взрыва. 

Послѣ 
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>• 
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0} 

о 
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Коэффиціевтъ  а. 
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31,9 

3 

0° 

5,9 
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> 
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44,7 

31,3 
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» 

2. 

< 

> 
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44,7 

31,3 

80° 

4,0 

» 

э 

> 

» 
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3,6 

44,4 

31,6 

> 

100° 
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15,9 

24,5 

75,5 

21,2 

3,3 

47,0 

28,5 

125° 

4,0 

> 

25,9 

24,5 

75,5 

18,0 

,6,5 

30,2 

45,3 

80° 

4,2 

1000 

3. 

17,9 

6,6 

30,4 

45,1 

100° 

4,0 

» 

17,5 

73,3 

26,7 

56,3 

17,0 

8,6 

18,1 

—10° 

7,0 

1000 

16,8 

70,8 

29,2 

54,8 

16,1 

11,8 

17,3 

20° 

5,0 

» 

4. 

■» 

» 

53,9 

16,9 

12,1 

17,1 

40° 

4,5 

» 

17,5 

73,3 

26,7 

54,0 

19,3 

11,2 

15,5 

60° 

3,9 

Въ  приведенной  таблицѣ  собраны  результаты  взрывовъ,  происіодив- 
шихъ  въ  смѣсяхъ  различныхъ  количествъ  кислорода  съ  окисью  углерода 
и  водородомъ,  причемъ  оослѣдній  преобладалъ;  коэффиціентъ  а  измѣняется, 
какъ  это  видно  въ  таблицѣ,  съ  измѣненіемъ  температуры,  но  становится 
постояннымъ  при  болѣе  высокихъ  температурахъ. 

Такъ  какъ  давленіе  водяного  пара  233  мм.  при  70°  и  355  мм.  при 
80°,  то  ясно,  что  въ  первомъ  рядѣ  опытовъ  образовавшагося  пара  (191  мм.) 
было  недостаточно,  чтобы  насытить  сосудъ  при  70°,  но  ниже  этой  тем- 
паратуры  водяной  паръ  могъ  конденсироваться  на  стѣнкахъ  сосуда  и  это 
обстоятельство  могло  вліять  на  точность  коэффиціента. 

Во  второмъ  рядѣ  опытовъ  образовавшійся  водяной  паръ  (268  мм.)  не 
могъ  конденсироваться  при  80°  или  выше;  небольшіе  количества  всетаки 
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могли  конденсироваться  при  70°.  Въ  трѳтьемъ  рядѣ  опытовъ  нѣкоторов 
количество  пара  могло  конденсироваться  при  80°  такъ  какъ  давлѳніѳ 
образовавшагося  пара  358  мм.  При  другихъ  опытахъ  варіировало  давт 
деніе.  Константа  всегда  возрастала  вблизи  того  пункта,  при  которомъ 
была  возможна  конденсація,  все  равно,  каково  бы  ни  было  давленіе. 

Если  температура  стѣнокъ  сосуда  выше  точки  конденсаціи  водяного 
пара,  тогда  возможно,  какъ  это  и  хотѣлъ  сдѣлать  Бунзенъ,  доказать  за- 
конъ  дѣйствія  массъ  и  можно  было  дѣйствительно  показать,  что  конечные 
продукты  взрыва  зависятъ  отъ  состоянія  равновѣсія,  которое  устанавли- 
вается между  двумя  противоположными  химическими  процессами,  именно, 
съ  одной  стороны  реакціей  между  окисью  углерода  и  водянымъ  паромъ, 
причемъ  образуется  углекислота  и  водородъ,  и  съ  другой  стороны  ре- 
акціей  между  углекислотой  и  водородомъ,  причемъ  образуется  окись  угле- 
рода и  водяной  паръ.  Каковы  бы  ни  были  первоначально  взятыя  коли- 
чества газовъ,  количества  образующихся  конечныхъ  продуктовъ  удовлетво- 
ряютъ  уравненію 

со  X  Н^О     ^  ^ 

Это  уравненіѳ,  само  собой,  представляетъ  то  состояніе  равновѣсія, 
которое  достигается  послѣ  того  какъ  образовавшіеся  при  взрывѣ  газы 
охладятся. 

Можно  еще  высказать  тотъ  упрекъ,  что,  можетъ  быть,  не  совсѣмъ 
правильно  прилагать  законъ  дѣйствія  массъ  тогда,  когда  не  могутъ  удер- 
жать реагирующія  массы  при  постоянной  температурѣ.  Но  такой  упрекъ 
устраняется  тѣмъ  возраженіемъ,  что  только  не  слѣдуетъ  измѣряемое  и  на- 
ходимое состояніе  равновѣсія  воображать  именно  тѣмъ,  которое  суще- 
ствуетъ  при  наивысшей  температурѣ  (взрыва),  но  слѣдуетъ  относить  къ 
тому  состоянію  системы,  когда  газы  уже  прекращаютъ  взаимодѣйетвовать. 
Установленный  мною  фактъ,  что  водяной  паръ  можетъ  конденсироваться 
на  стѣнкахъ  сосуда  во  время  реакціи  (и  тѣмъ  измѣвять  равновѣсіе),  до- 
вазываетъ  собой,  что  газы  дѣйствительно  (и  именно  сравнительно  долгое 
время)  продолжаютъ  реагировать  еще  во  время  охлажденія  послѣ  взрыва. 

Съ  такими  поправками  и  оговорками  весь  рядъ  моихъ  опытовъ  вполнѣ 
согласуется  съ  закономъ  дѣйствія  массъ.  Я  обязанъ  Вунзену  тѣмъ,  что 
справедливость  этого  важнаго,  основного  химическаго  закона  установлена 
этими  опытами  вполнѣ  твердо. 


Опыты  опредѣленія  дазленій  при  газовыхъ  взрывахъ. 

Какъ  и  въ  случаѣ  провѣрки  надъ  газами  закона  дѣйствія  массъ,  такъ  и 
при  опредѣленій  давленій  и  теипературъ,  развивающихся  при  взрывахъ 
газовъ  въ  закрытыхъ  сосудахъ,  опыты  Бунзепа  ^)  сыграли  руководящую 
роль.  И  здѣсь  также  его  опыты  привели  къ  ошибочному  выводу,  а  именно, 


1)  Апп.  РЬуз.  СЬега.  161. 
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что  во  время  взрыва  иы  инѣвмъ  дѣло  съ  горѣніеиъ,  совершающийся 
скачками. 

Такъ,  если  поджечь  гремучій  газъ,  получающійся  при  электролизѣ 
воды,  или  сиѣсь  окиси  углерода  съ  половивнымъ  по  объему  количествомъ 
кислорода,  то,  по  Вунзееу,  сгораетъ  только  одна  треть  этой  смѣси,  причемъ 
температура  всей  смѣси  подымается  до  3000°.  Затѣиъ  дальнѣйшаго  вза- 
имодѣйствія  не  происходатъ  до  тѣхъ  поръ,  пока  газовая  смѣсь  не  охла- 
дится до  2500°;  тогда  снова  наступитъ  горѣвіе  и  такъ  дѣло  происходитъ 
скачками. 

Въ  этой  своей  работѣ  Бувзевъ  высказалъ  чрезвычайно  важчое  положе- 
ніе,  будто  скорость,  съ  которою  распрострааяется  пламя  взрыва,  совпа- 
даетъ  со  скоростью  раепространенія  области  наивысшей  температуры  и 
полнаго  горѣнія.  Я  не  знаю,  на  чемъ  оевоваво  такое  утвержцевіе  Вун- 
зева;  я  нашелъ,  что  оно  приблизительно  справедливо  для  самой  волны 
детовацій  (опсіѳ  ехріозіѵе  Вертело),  но  совершѳнво  не  ииѣетъ  силы,  по 
скольку  дѣло  идетъ  о  первоначальномъ  періодѣ  взрыва;  это  я  и  берусь  до- 
казать въ  настоящей  лекціи. 

Другіе  наблюдатели  подтвердили  въ  общѳмъ  выводы,  добытые  Вунзе- 
номъ  въ  его  работѣ  относительно  «эффѳктивваго  давлевія»,  развивающа- 
гося  при  газовыхъ  взрывахъ.  Но  Малларъ  и  Ле  Шатедье  ^),  рабэтавшіѳ 
при  помощи  чрезвычайно  чувствительныхъ  индакаторовъ  давлевій,  нашли, 
что  во  всѣхъ  быстро  взрывающихъ  газовыхъ  смѣсяхъ  чрезвычайно  боль- 
шое давлеаіе  развивается  только  въ  течевіе  очевь  короткаго  промежутка 
времени.  Это  быстро  падающее  давлевіе,  по  мнѣвію  Маллара  и  Ле  Шателье, 
вызывается  волной  сжатія,  которая  распространяется  въ  тотъ  моиентъ, 
когда  горѣвіе  поелѣдовательно  переходить  отъ  слоя  къ  слою  и  можетъ 
въ  самой  волнѣ  детовадіи  достигать  огромной  величины.  Такъ  какъ  этихъ 
излѣдователей  интересовало  измѣревіе  величавы  средвяго  давлевія,  господ- 
ствующаго  во  всей  газовой  масеѣ  при  взрывѣ,  то  имъ  и  пришіось,  въ 
ковцѣ-концовъ,  отказаться  отъ  употребленія  чрезмѣрно  чувствительныхъ 
индикаторовъ  давлевія  и  они  стали  употреблять  обыквовеаный  измѣритель 
давленій  Вурдона.  Зарегистроваавыя  ими  кривыя  давленій  давали  имъ  воз- 
можность устававливать  ходъ  и  степеаь  охлаждевія  продуктовъ  взрыва  и 
такимъ  образомъ  вычислять  также  и  максимальный  температуры  давленія. 

Добытые  ими  результаты  можно  суммировать  въ  такомъ  видѣ:  макси- 
мальная температура,  достигаемая  при  взрывѣ  влажнаго  гремучаго  кисло- 
рода и  водорода,  газа  (получ.  электролизомъ),  равняется  3350°;  сред- 
няя теплоемкость  водяного  пара  (между  приведенной  температурой  и  0°) 
равняется  16,6;  диссоціація  въ  этихъ  предѣлахъ  очень  незначительна,  если 
только  вообще  она  ииѣетъ  мѣсто.  Съ  другой  стороны,  средняя  теплоем- 
кость углекислоты  при  2000°  доходитъ  до  13,6;  а  выше  этой  температуры 
начинается  диссоціація.  Двуатоиные  газы  (Од,  СО  и  др.)  также  обаа- 
руживаютъ,  хотя  и  въ  гораздо  меньшей  степени,  чѣмъ  вода  или  углекислота, 
увеличеніе  теплоемкости. 

Въ  1885  году  Вертело  и  Вьель,  и  одновреиенао  съ  ними  Малларъ  и 
Ле  Шателье,  обнародовали  свои  изыскааія  относительно  давленій,  полу- 
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чаеныхъ  при  газовыхъ  взрывахъ.  Они  опредѣляли  давлѳніѳ,  измѣряя  мак- 
симальное ускореніѳ  поршня  опрѳдѣленнаго  вѣса,  приводимаго  въ  движеніѳ 
взрывомъ  въ  ваправленіи,  противоаоложномъ  нааравленію  тяготѣнія;  при 
9Т0МЪ  они  вводили  поправку  на  охлаждающее  вліяніѳ  стѣнокъ,  если  для 
взрыва  служилъ  сосудъ  небольшихъ  размѣровъ. 

Изъ  максимальныхъ  давленій  они  вычисляли  максимальный  температуры 
и  приходили  къ  тѣмъ  же  результатамъ,  что  и  Бунзенъ.  Но  въ  то  время,  какъ 
Бунзенъ  приписывалъ  наблюдаемыя  отклоненія  въ  давленіяхъ  тому  обстоя- 
тельству, что  ^'з  взятой  для  взрыва  газовой  смѣси  не  были  способны  ре- 
агировать при  достигаемой  температурѣ,  французскіе  химики  объясняли  тѣ 
же  самыя  отклоненія  большимъ  увеличеніеиъ  теплоемкости  газообразныхъ 
продуктовъ  горѣнія. 

Съ  другой  стороны  Дугальдъ  Клеркъ  утверждал ъ, 
что  при  газовомъ  взрывѣ  горѣніе  не  совершается  моментально,  но  что  часть 
продуктовъ  горѣнія  уже  охлаждается  въ  то  время,  какъ  не  «сгорѣвшія» 
частицы  еще  реагируютъ.  Поэтому  то  достигаемая  въ  дѣйствительности 
при  взрывѣ  максимальная  температура  и  не  совпадаѳтъ  съ  тереотической 
температурой,  вычисляемой  въ  предположеніи,  что  горѣніе  совершается 
моментально.  Распространеніе  пламени  на  весь  сосудъ,  т.  е.  моментъ  вос- 
пламененія  всей  газовой  массы,  не  совпадаетъ  съ  моментомъ  максимальнаго 
давленія  и  максимальной  температуры.  Клеркъ  взрывалъ  въ  закрытыхъ 
сосудахъ  сиѣси  окиси  углерода  и  воздуха  или  водорода  и  воздуха,  опре- 
дѣлялъ  давленіе  индикаторомъ  Рячардса  и  пришелъ  къ  заключееію,  что 
ни  диссоціація  продуктовъ  горѣнія,  ни  увеличеніе  теплоемкости  не  могутъ 
считаться  причинами  того  обстоятельства,  что  получаемое  давленіе  меньше 
требуемаго  теоріей.  Меньшую  величину  дѣйствительно  наблюдаеиаго  давле- 
нія^можно  объяснить  только  постепеннымъ  распространеніемъ  горѣнія. 

^Относительно  увеличенія  теплоемкости  углекислоты,  мнѣ  кажется,  не 
можетъ  быть  сомнѣній.  Реньо  и  Видеианнъ  нашли,  что  теплоемкость  при 
постоя нноиъ  давленій  значительно  возрастаетъ  въ  предѣлахъ  температуръ 
отъ  100°  до  200°.  Я  саиъ  въ  сравнительно  недавнее  время  опредѣлялъ 
вмѣстѣ  съ  Риксономъ  теплоемкость  углекислоты  при  поетоянномъ  объемѣ, 
Мы  нашли  что  она  все  увеличивается  при  измѣнеяіяхъ  температуры  отъ 
100°  къ  200°,  300°  и  400°. 

Л^Эти  опыты  мы  производили,  заключая  углекислоту  подъ  давленіемъ  въ 
тонкостѣн  ную  стальную  бомбу.  Бомба  затѣмъ  нагрѣвалась  въ  газовой  печи; 
послѣдняя  была  снабжена  опускной  дверцей,  которая  могла  быть  легко 
отворена  падающей  бомбой. 

Прогрѣтая  до  требуемой  температуры  бомба  падала  въ  большой  сте- 
клянный стаканъ,  дно  котораго  находилось  глубоко  ниже  уровня  воды 
калориметра.  При  своемъ  паденіи  въ  калориметръ  бомба  разбивала  ста- 
канъ; хлынувшая  вода  быстро  заливала  горячую  бомбу  и  не  происходило 
ни;разбрызгиванія,  ни  парообразованія.  Оаытъ  повторялся  съ  пустой  бомбой 
при  полной  тождественности  веѣхъ  прочпхъ  условій.  Различіе  въ  темпе- 
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раіурахъ,  до  которыхъ  прогрѣвалась  вода  калориметра,  очевидно,  нахо- 
дилось въ  зависимости  только  оіъ  теплоемкости  углекислоты. 

Я  старался  далѣе  сравнить  теплоемкость  углекислоты  съ  теплоемкостью 
воздуха  и  водорода,  опредѣляя  скорость  звука  въ  нагрѣтыхъ  стальныхъ  тру- 
бахъ,  наполвенвыхъ  этими  газами.  Я  вашелъ  при  этомъ,  что  является  воз- 
можвымъ  измѣрять  съ  достаточною  точностью  скорость  звука,  распространяю- 
щагося  въ  газѣ,  заключенномъ  въ  длинную  трубку  змѣевика.  Такая  труба  въ 
моихъ  опытахъ  имѣла  15 — 20  м.  длины  и  32  мм.  въ  діаметрѣ.  Сравнительные 
опыты,  произведенные  съ  углекислотой  и  воздухомъ  при  100°,  200°  и  300°, 
показали,  что  теплоемкость  углекислоты,  сравнительно  съ  теплоемкостью  воз- 
духа, возрастаетъ.  Я  продѣлалъ  такіе  опыты  при  болѣе  высокихъ  температу- 
рахъ,  при  чемъ  помѣщалъ  стальной  змѣевикъ,  защищенный  кладкой  огнеупор- 
ваго  кирпича,  въ  коксовальную  печь,  нагрѣваемую  газомъ. 

Съ  другой  стороны,  легкая  разлагаемость  углекислоты  подъ  вліяніемъ 
электрическаго  разряда  показываетъ,  что  при  повышеніи  температуры  часть 
тепла  можетъ  превращаться  въ  работу  нарушевія  или  ослабленія  связи  между 
птомами  углерода  и  кислорода,  составляющими  частицы  углекислоты. 

Относительно  факта  диссоціаціи  углекислоты  (по  крайней  мѣрѣ  нѣкоторой 
ея  части)  и  водяного  пара  при  температурѣ  волны  детонаціи  я  имѣлъ 
прямое  доказательство  въ  несгорѣвшихъ  газахъ,  получающихся  послѣ  охлаж- 
денія  прореагировавшей  массы. 

Я  полагаю,  что  при  детонаціи  газовъ,  т.  е.  въ  самой  взрывной  волнѣ,  на 
величину  развивающихся  температуръ  и  давленій  самымъ  сущеетвеннымъ  обра- 
зомъ  вліяетъ  диссоцісіція  и  зависящее  отъ  нея  увеличеніе  теплоемкости.  Въ 
теченіе  первыхъ  фазъ  взрыва,  равно  какъ  и  въ  случаяхъ  смѣсей,  не  испыты- 
вающихъ  детонаціи,  величины  давленій  и  температуръ  обусловливаются  по- 
степенно развивающимся  ходомъ  процесса  горѣнія. 

Насколько  мнѣ  извѣстно,  нигдѣ  и  никѣиъ  не  были  получены  такія  діа- 
граммы  давленій  при  взрывахъ,  которыя  могли  бы  подтвердить  БунзеновскуЮ' 
теорію  послѣдовательныхъ  частныхъ  взрывовъ. 
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(Переводъ  съ  нѣмецкаго  В.  Яковлева.) 

{ІІродолженге). 

Вліяніе  водяного  пара  на  процессы  горѣнія. 

Когда  я  повторялъ  опыты  Вунзена  относительно  распредѣленія  кислорода 
ври  взрывахъ,  то  я  натолкнулся  на  одно  своеобразное  явленіе  -),  которое  наблюда- 
лось вадъсмѣсями  совершенно  сухихъ  кислорода  и  окиси  углерода.  Янашелъ,  что 
такая  сухая  смѣсь  не  взрываетъ  отъ  электрической  искры,  легко  воспламеняющей 
влажную  смѣсь  тѣхъ  же  газовъ,  а  также,что  пламя  высушенной  окиси  угле- 
рода, легко  горящее  во  влажномъ  воздухѣ,  тотчасъ  потухаетъ  при  замѣнѣ 
окружающаго  его  влажнаго  воздуха  сухимъ.  Я  обращаю  особенное  вниманіе  на 
эту  работу  и  воспроизвожу  здѣсь  этотъ  опытъ  не  столько  ради  его  соб- 
ственнаго  значенія,  сколько  потому,  что  онъ  послужилъ  поводомъ  къ  нѣкото- 
рымъ  весьма  широкимъ  обобщеніямъ  относительно  природы  химическаго  взаимо- 
дѣйствія  въ  газахъ. 

Если  окись  углерода  можетъ  быть  окислена  только  при  помощи  водяного 
пара,  если  далѣе,  какъ  это  было  доказано  блестящими  работами  Вэкера,  угле- 
родъ,  сѣра  и  фосфоръ  обнаруживаютъ  поразительную  дѣятельность  въ  атмос- 
ферѣ  сухого  кислорода,  то  невольно  является  мысль,  что,  быть  можетъ,  бсякоѳ 
окисленіе  совершается  только  благодаря  присутствію,  благодаря  помощи  во- 
ды,— мысль,  высказанная  болѣе  чѣмъ  сто  лѣтъ  тому  назадъ  одной  замѣча- 
тельной  женщиной,  имя  которой  Фульгэиъ  (Мгз  Еиіііагае)  ^). 

Я  вполнѣ  согласенъ  съ  г-жей  Фульгэмъ  въ  томъ,  что  при  горѣніи  окиси 
углерода  въ  воздухѣ  вода  отдаетъ  свой  кислородъ  окиси  углерода,  а  освобож- 
дающійся  водородъ  снова  соединяется  съ  кислородомъ  воздуха.  Такамъ  обра- 
зомъ  водородъ  беретъ  на  себя  роль  переносчика,  перѳдавателя  кислорода;  но 
я  еще  не  вполнѣ  убѣжденъ  въ  универсальномъ  значеніи  водяного  пара  при 
всѣхъ  процессахъ  окисленія,  такъ  какъ  ціанъ  можетъ  горѣть  при  отсутствіи 
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малѣйшихъ,  какія  только  можно  обнаружить,  слѣдовъ  воды.  Если  въ  этотъ 
газъ  ввести  слѣды  водяного  пара,  то  этимъ  только  задерживается  окисленіе. 
Далѣе,  если  производить  искровый  разрядъ  въ  смѣси  кислорода  и  водорода 
или  водорода  и  хлора,  то  взрывъ  распространяется  гораздо  скорѣе  въ  сухой 
смѣси,  нежели  во  влажной.  Но  есть  много  выдающихся  химиковъ,  держащихся 
совершенно  другого  взгляда. 

Менделѣевъ  (Основы  Химіи)  полагаѳтъ,  что  окись  углерода  окисляется 
прямо  съ  водянымъ  паромъ,  но  принимаетъ,  что  освобождающійся  водородъ 
соединяется  съ  частицей  кислорода,  образуя  перекись  водорода,  которая  въ 
свою  очередь  возстановляется  окисью  углерода: 

I    СО  +  ОН2  =С0, 

II  О,  +Е,    =  0,Е, 

III  СО  +  О^Н^  -  СО,  4-  ОН^ 

Это  мнѣніе  русскаго  химика  основывается  на  его  убѣжденіи,  что  газы 
соединяются  другъ  съ  другомъ  въ  равныхъ  объемахъ.  Видимыя  исключенія 
изъ  этого  закона  природы  могутъ  быть  объяснены  тѣиъ,  что  въ  дѣйствитель- 
ности  химическіе  процессы  протекаютъ  болѣе  сложнымъ  путемъ,  но  начальная 
реакція  происходитъ  всегда  между  равными  объемами  газовъ.  Законъ,  въ  силу 
котораго  реакціи  въ  равныхъ  объемахъ  предшествуютъ  всѣмъ  другимъ  реак- 
ціямъ,  даетъ  по  мнѣнію  Менделѣева,  простѣйшее  объясненіе  необходимости 
присутствія  водяного  пара  для  того,  чтобы  произошло  соединеніе  окиси  угле- 
рода съ  кислородомъ;  непосредственное  окисленіе  окиси  углерода  кислородомъ 
^ыло  бы  реакціей  въ  неравныхъ  объемахъ. 

Я  не  могу  здѣсь  входить  въ  общую  оцѣнку  этого  Менделѣевскаго  закона; 
для  непосредстзенно  намѣченной  мною  цѣли  будетъ  достаточно  указать  на 
опытъ,  продѣланный  мною  съ  окисью  углерода  и  закисью  азота.  Если  смѣ- 
шать  оба  эти  газа  обыкновеннымъ  образомъ  надъ  ртутной  ванной,  то  ихъ 
легко  можно  взорвать  электрической  искрой.  По  Менделѣеву  въ  этомъ  случаѣ 
и  нѣтъ  никакой  причины,  которая  препятствовала  бы  взрыву,  даже  если  газы 
взяты  въ  совершенно  сухомъ  состояніи,  такъ  какъ  здѣсь  удовлетворено  условіе 
равенства  объемовъ.  Но  въ  дѣйствительности  въ  совершенно  сухомъ  состояяіи 
эти  газы  не  взрываются;  слѣды  же  водяного  пара  тотчасъ  дѣлаютъ  смѣсь 
взрывчатой.  Итакъ,  оказывается,  что  вліяніе  водяного  пара  на  способность 
газовыхъ  смѣсей  взрываться  не  можетъ  быть  объяснено  закономъ  реагиро- 
ванія  газовъ  въ  равныхъ  объемахъ. 

Покойный  проф.  Лотаръ  Мейеръ  былъ  однимъ  изъ  первыхъ,  повторив- 
шихъ  опыты  съ  сухими  газами;  онъ  высказалъ  ту  мысль,  что  для  воспламѳ- 
яѣнія  окиси  углерода  и  кислорода  нужна  болѣе  высокая  температура  сравни- 
тельно съ  температурой,  при  которой  реагируютъ  окись  углерода  и  водяной 
паръ,  чѣмъ  и  можно  объяснить  благопріятное  дѣйствіе  влажности  на  взры- 
ваемость  этой  смѣси  газовъ. 

Такимъ  образомъ  Лотаръ  Мейеръ,  становясь  на  мою  точку  зрѣнія  отно- 
сительно хода  реакціи,  объясняетъ  ее  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  прямое 
окисленіѳтребуетъ гораздо болѣе  высокой  температуры,  нежели  непрямое.  Онъ 
нашелъ,  что  очень  сильная  искра,  пропускаемая  черезъ  сиѣеь  сухихъ  окиси 
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углерода  и  кислорода,  вызываетъ  соедиееніѳ  этихъ  газовъ  и  что  при  пропу- 
«каніи  сильваго  потока  искръ  соедиаѳніе  совершается  въ  короткое  вреия.  По 
миѣаію  Л.  Мейера,  реакція  совершается  велѣдствіѳ  высокой  температуры,  го- 
сподствующей на  пути  искры,  въ  мѣстахъ  же  удаяенеыхъ  отъ  областа  раз- 
ряда реакціи  между  газами  не  происходить.  Если  бы  взглядъ  Лотара  Мейера 
былъ  справедливъ,  то  можно  было  бы  ожидать,  что  воспламенѣпіе  окиси  угле- 
рода въ  воздухѣ  должно  совершаться  легче,  если  одинъ  изъ  газовъ  ирогрѣ- 
вать  до  высокой  температуры. 

Но  какъ  это  нашелъ  впервые  Морицъ  Траубѳ  ^),  высушенная  сѣрной  ки- 
слотой и  зажженая  затѣмъ  въ  коинатномъ  воздухѣ  струя  окиси  углерода 
тотчасъ  погасаетъ,  какъ  только  ее  направятъ  въ  сосудѣ  съ  совершенно  су- 
химъ  воздухомъ.  Пламя  исчезаетъ  обыкновенно  на  разстояніи  1 — 2  си.  отъ 
отверстія  сосуда.  И  тотъ  лее  самый  результатъ — погасаніе  пламени — полу- 
чается и  тогда,  когда  струю  окиси  углерода,  передъ  тѣмъ  какъ  ее  поджечь, 
сильно  прогрѣваютъ,  проводя  черезъ  накаленную  платиновую  трубку. 

Итакъ  трудно  понять,  почему  пламя  горящей  сиѣси  окиси  углерода  и  ки- 
слорода, пламя,  средняя  температура  котораго  по  меньшей  иѣрѣ  доетигаетъ 
3000°,  должно  потухать  вслѣдствіе  недостаточно  высокой  температуры  въ 
случаѣ  сухихъ  газовъ. 

Точно  такясе  остается  непонятнымъ,  какимъ  образомъ  и  почему  сильно 
прогрѣтая  окись  углерода,  образующаяся  при  взрывѣ  ціана  (и  кислорода),  не 
можетъ  горѣть  въ  передней  части  взрывной  волны,  если  теплоты  докрасна 
накаленной  платиновой  проволоки  бываетъ  достаточно,  чтобы  вызвать  хими- 
ческое соединеніе,  Векетовъ  подвергалъ  сухую  сиѣсь  окиси  углерода  и  ки- 
слорода воспламенѣнію  искрой  и  нашелъ,  что  постепенно  образуется  углеки- 
слота. Онъ  вызывалъ  также  соединеніе  сухихъ  газовъ,  прибавляя  къ  нииъ 
10%  ціана  и  взрывая  такую  смѣсь.  Взглядъ  Бекетова  на  функцію  влажности 
таковъ:  вслѣдствіе  легкой  диесоціируемоети  воды  она  распадается  на  водо- 
родъ  (2  ат.)  и  одинъ  атомъ  кислорода;  этотъ  послѣдній,  обладая  свободныиъ 
сродствомъ,  и  окйсляетъ  окись  углерода.  Водяной  паръ,  говорить  Векетовъ, 
начинаетъ  диссоціировать  уже  при  800°,  кислородъ  же  и  при  2000°  остается 
веизмѣнно  въ  видѣ  двуатомныхъ  частицъ  «Водяныя  частицы  доставляютъ 
необходимый  для  горѣнія  кислородъ  въ  видѣ  атомовъ  несравненно  легче,  не- 
жели самъ  кислородъ,  существующій  въ  видѣ  частицъ  О^^. 

Но  эта  теорія  объяеняетъ  только  одну  стадію  реакціи.  Если  окись  угле^ 
рода  не  въ  состояніи  расщеплять  частицы  кислорода,  то  остается  неясныиъ, 
почему  этотъ  же  самый  процессъ  совершается  легче  водородомъ. 

Вѣдь  теплота  реакціи  при  возникновеніи  углекислоты  изъ  окиси  углерода 
и  кислорода  больше,  нежели  теплота  реакціи  образованіе  воды  изъ  водорода 
и  кислорода.  Векетовъ  такимъ  образомъ  своими  обьясненіяии  приводить  насъ 
къ  еще  большимъ  трудностямъ  и  загадкамь. 

Взгляды,  защищаемые  Лотаромъ  Мейерэмъ  и  Векетовымь,  будто  сухая 
смѣсь  газовъ  противится  взрыву  вслѣдствіе  стойкости  кислородныхъ  частицъ, 
побудили  меня  приступить  къ  изелѣдованію,  какимъ  образомъ  будетъ  дѣй- 
ствовать  электрическая  искра  на  сухую  смѣсь  окиси  углерода  и  озонирован- 
наго  воздуха. 


1)  Вегі.  Бег.  18,  1«90, 1883  г. 

2)  Виіі.  Асасі.  8ь.-РеѣегзЬоиг§,  №  5,  2,  175. 
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Если  черезъ  смѣсь  проходитъ  искра,  образующаяся  между  платиновым» 
вроволоками,  концы  которыхъ  удалены  другъ  отъ  друга  на  1  мм.,  то  взрыва 
ве  происходит!;  за  то  образуется  довольно  большое  сіяніе  голубого  свѣта 
вокругъ  искры;  этотъ  опытъ  показалъ,  что  значительное  количество  озона 
вовсе  не  вызываетъ  болѣе  легкой  взрываемости  смѣси.  Сопротивленіе  взрыву 
въ  этомъ  случаѣ  уже  нельзя  объяснять  стойкостью  кислородныхъ  частицъ, 
такъ  какъ  озона  было  совершенно  достаточно,  чтобы  обусловить  сгораніе  ^/^ 
взятой  для  опыта  окиси  углерода. 

Такимъ  же  образомъ  были  изслѣдованы  мною  и  моими  учениками  сухія 
смѣси  окиси  углерода  и  окиси  хлора.  Взрывъ  окиси  хлора,  связанный  еъ  вы- 
дѣленіемъ  кислорода  и  при  томъ  іп  зіаіи  пазсеікЗі,  вызывалъ  сгораніе  только 
части  взятой  въ  дѣло  окиси  углерода. 

При  изслѣдованіи  роли  влажности  въ  процессахъ  горѣнія  окиси  углерода 
мы  всегда  должны  не  упускать  изъ  вида  того  обстоятельства,  что  сухая  окись 
углерода  и  кислородъ  соединяются  безъ  образованія  пламени  при  соприкое- 
вовеніи  съ  докрасна  накаленной  платиновой  проволокой  и  что  при  взрывѣ 
смѣси  ціана  и  кислорода  появляющаяся  при  этомъ  окись  углерода  сполна 
соединяется  съ  избыткомъ  кислорода,  образуя  углекислоту. 

Но  эта  второстепенная  реакція  совершается  сравнительно  тихо, 
медленно.  Единственною  гипотезой,  достаточно  удовлетворительно  объясняю- 
щей эти  факты,  мнѣ  кажется  слѣдующая.  При  встрѣчахъ  частицъ  окиси  уг- 
лерода съ  частицами  кислорода  въ  сильно  нагрѣтомъ  состояніи  не  создаются 
коллизіи,  наиболѣе  благопріятствующія  образованію  соединевія,  въ  данномъ 
случаѣ,  углекислоты,  такъ  какъ  при  этомъ  температура  продукта  была  бы 
выше,температуры  его  диссоціаціи;  съ  другой  стороны,  водяной  паръ,  водя- 
ныя  частицы  не  такъ  легко  диссоціируютъ,  какъ  углекислота.  Если  происхо- 
дятъ  сильныя  и  частыя  столкновенія  между  частицами  окиси  углерода  и  во- 
дяными частицами,  то  наступаетъ  химическое  взаимодѣйствіе  и  продуктъ 
его — углекислота — избѣгаетъ  диссоціаціи,  такъ  какъ  теплота  образованія 
углекислоты  изъ  окиси  углерода  и  водяного  пара  сравнительно  мала  (9200 
кал). 

Освобождающійся  водородъ  можетъ  вступать  въ  соединеніе  съ  кислоро- 
домъ  и  давать  воду,  такъ  какъ  водяной  паръ  при  этихъ  условіяхъ  устойчивъ, 
не  диссоціируетъ.  Короче  говоря,  взрывъ  въ  сухихъ  газахъ  не  можетъ  воз- 
никнуть, такъ  какъ  температура  прямого  окисленія  была  бы  слишкомъ  высока. 
Въ  присутствіи  же  водяныхъ  паровъ  происходитъ  взрывъ  вслѣдствіе  непря- 
мого окисленія.  Эту  теорію  а  Гогііогі  можно  было  бы  приложить  къ  объясне- 
ненію  непоявленія  взрыва  смѣсей  окиси  углерода  съ  озонированныиъ  возду- 
хомъ  или  окисью  хлора,  ибо  при  окисленіи  этими  газами  выдѣлялось  бы  еще 
больше  теплоты,  чѣмъ  при  чистомъ  кислородѣ. 

При  взрывѣ  ціана  съ  кислородомъ  высокая  температура,  которая  разви- 
вается въ  передней  части  взрывной  волны,  мѣшаетъ  прямому  соединенію  об- 
разующейся при  этомъ  окиси  углерода  съ  кислородомъ.  Позади  этой  волны 
смѣсь  окиси  углерода  и  кислорода  успѣваетъ  охладиться  ниже  температуры 
диссоціаціи  углекислоты  и  реакція  можетъ  начаться.  Я  думаю,  что  вышеиз- 
ложенное объясняетъ  достаточнымъ  образомъ  тѣ  факты,  что  пламя  совер- 
шенно сгорающаго  ціана  обладаетъ  меньшею  свѣтимостью  и  почему  періодъ, 
въ  течевіе  котораго  газы  сохраняютъсвоюсвѣтимость,  въ  задней  области  волны 
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длится  долѣе.  Я  могъ  бы  еще  прибавить,  что  и  Вунзенъ,  и  Девилль  держа- 
лись того  взгляды,  что  полному  сгоранію  углекислоты  препятетвуѳтъ  диссо- 
діація  углекислоты. 

Уже  было  указано,  что  углекислота  образуется  при  пропусканіи  элект- 
рической искры  черезъ  сухіе  газы  СО  и  О^.  Но  искра  же  способна  выз- 
вать и  диссоціацію  сухой  углекислоты.  Можно  допустить,  что  освобождае- 
мыя  или  шдѣляемыя  изъ  углекислоты  теплотою  искры  количества  окиси 
углерода  и  кислорода  частью  снова  соединяются  по  охлажденіи,  причемъ 
остатокъ  СО  и  есть  та  часть  этихъ  газовъ,  которая  быстро  смѣши- 
вается  съ  остальной  массой  инертнаго,  ее  принимающаго  участія  въ  ре- 
-акціи  газа  и  такимъ  образомъ  избѣгаетъ  обратнаго  соединенія  въ  угле- 
кислоту. 

Когда  же  искра  проходитъ  смѣсь  окись  углерода  —  кислородъ,  то 
ваходящіеся  на  пути  искры  газы  вначалѣ  слишкомъ  нагрѣты,  слишкомъ 
горячи,  чтобы  быть  въ  состояніи  вступать  въ  соединеніе,  но  они  дрі- 
-об^таютъ  эту  способность  соединяться  по  мѣрѣ  своего  охлажденія. 

Въ  смѣси  этихъ  трехъ  газовъ  СО— 0.^ — СО2  наступаетъ  равновѣ- 
сіе,  когда  скорость  соединенія  равняется  скорости  диссоціаціа. 

Легко  идущее  соединеніе  между  окисью  углерода  и  кислородомъ  безъ 
образованія  (помощи)  пламени  на  поверхности  накаленной  платиновой  про- 
волоки можетъ  быть  также  объяснено  подобной  же  гипотезой,  если  только 
мы  примемъ,  что  платина,  дѣйствуя  какъ  хорошій  проводникъ  тепла,  от- 
нимаетъ  отъ  смѣеи  газовъ  избыточную,  мѣшающую  ихъ  соединенію  теп- 
лоту. 

Взглядъ  Армстронга^)  состоитъ  въ  томъ,  что  химическое  пре- 
вращеніе  и  электролизъ  представляютъ  собою  два  эквивалентный  сопря- 
женныя  (сопіи^іг1;е  а^иіѵа^еI1Іе  Ве^гіГГе)  понятія,  или  что  химическое 
взаимодѣйствіе  есть  ничто  иное,  какъ  обратный  электролизъ. 

По  его  мнѣнію,  между  двумя  веществами  собственно  никогда  не  проис- 
ходитъ  простого  взаимодѣйствія. 

Окисленіе  есть  непрямой  процеесъ,  происходящій  въ  нѣкоторой  цѣпи, 
состоящей  изъ  окисляемаго  вещества,  воды  и  кислорода.  Такъ  напримѣръ 
горѣніе  водорода  въ  струѣ  кислорода  можно  представить  слѣдующимъ  сим- 
воломъ: 

I  н,(оа,)о,  =  н,о(НА). 

Образовавшаяся  перекись  водорода  или  разрушается  теплотой,  или 
дѣйствуетъ  далѣе  на  водородъ  при  помощи  воды: 

II  Н,(ОВ,)0,Н,  =  Н,0(Н,0)Н,0. 

При  объясненіи  горѣнія  окиси  углерода  Армстронгъ  принимаетъ  слѣ- 
дующій  процеесъ: 

С0(0Н2)0  СОзСН.О) 
Ш  I  - 

С0(0Н,)0  СО,{Е,0) 


1)  Агтвігои^,  ^ои^п.  СЬет.  Зое.  83,  1988,  1903. 
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Но  въ  слѣдующей  своей  статьѣ  онъ  высказываетъ  предположеніе,  что 
вода  непосредственно  дѣйствуетъ  на  окись  углерода,  образуя  муравьиную 
кислоту: 

IV  С0  +  Н20=:Н,С00Н 

Муравьиная  кислота  въ  свою  очередь  прямо  или  не  прямо  даетъ  угле- 
кислоту и  водородъ.  Очевидно,  что  Армстронгъ  въ  уравненіи  ІУ  приз- 
ваетъ  возможность  непосредственнаго  дѣйствія  окиси  углерода  на  водяной 
наръ. 

Послѣ  этого  я  не  вижу  причины,  почему  онъ  не  допускаетъ,  что  по- 
добвымъ  же  сбразомъ  могутъ  дѣйствовать  другъ  на  друга  влажный  паръ 
и  окись  углерода,  образуя  углекислоту  и  водородъ,  что  и  служило  бы 
вростѣйшимъ  истолкованіемъ  фактовъ. 

Что  касается  соединенія  водорода  съ  кислородомъ,  то  я  не  могъ  дока- 
зать, что  водяной  паръ  имѣетъ  какое-либо  вліяніе  на  ходъ  реакціи,  какъ 
скоро  произошелъ  взрывъ  подъ  вліявіемъ  искры.  Но  Вреретону  Бэкеру  уда- 
лось доказать,  что  очень  тщательно  очищенные  и  высушенные  газы  (водородъ 
и  кислородъ)  не  взрывали  при  соприкосновевіи  съ  накаленной  до  красна 
проволокой,  хотя  и  наблюдалось  при  этомъ  медленное  соединеніе  этихъ  га- 
зовъ.  Вола  однако  не  является  сама  по  себѣ  необходимынъ  посредником^ 
(іпіегтейіит),  напротивъ,  какъ  выражается  Армстронгъ,  необходимо  при- 
сутствіе  «не  чистой»,  т.  е.  хорошо  проводящей  электрическій  токъ  воды. 
Такимъ  образомъ  въ  его  уравненіяхъ  слѣдовало  бы  еще  ввести  нѣкото- 
рый  новый  символъ,  между  тѣмъ  какъ  онъ  употребляетъ  обычную  фор- 
мулу, обозначающую  химически  чистую  частицу  воды.  Значеніе  этого  факта 
увеличивается,  если  мы  пожелаемъ  сдѣлать  попытку  примѣнить  уравненіе 
Армстронга  къ  реакціямъ,  происходящимъ  въ  взрывной  волнѣ. 

Но  если  допустить,  что  для  горѣнія  водорода  необходимо  присутствіе  «не 
чистой»  воды,  то  нельзя  устоять  передъ  искушеніемъ  и  не  задать  вопроса, 
почему  бы  не  приписать  такое  дѣйствіе  «нечистотѣ>  газа?  Находимый  въ 
продажѣ  «чистый»  водородъ  содержитъ  всегда  небольшія  количества  угле- 
водородовъ,  а  углеводороды,  какъ  это  показалъ  Вонъ,  подвергаются  окис- 
ленію  легче,  нежели  водородъ. 

Бэкеръ,  далѣе,  съ  достовѣрностью  доказалъ,  что  чистый  водородъ  за- 
горается при  болѣѳ  высокой  температурѣ,  нежели  это  обыкновенно  пред- 
волагаютъ;  но  онъ  не  далъ  никакого  доказательства,  чтобы  вода,  чистая 
или  нечистая,  была  необходима  для  того,  чтобы  можно  было  вызвать 
взрывіъ  гремучаго  кислородо-водороднаго  газа. 

Вонъ  показалъ  недавно  значительнымъ  рядомъ  опытовъ,  что  при  мед- 
ленномъ  окисленіи  метана  и  другихъ  углеводородовъ  кислородомъ,  при  тем- 
пературѣ  немного  ниже  краснаго  каленія,  всегда  образуются  вода  и  фор- 
малдегидъ: 

СН,  +     =  СН,0  -Ь  ОНз  . 

Образовавшійся  такимъ  образомъ  муравьиный  алдегидъ  можетъ  опять 
разлагаться  на  окись  углерода  и  водородъ  или  окисляться  въ  окись  угле- 
рода и  водяной  паръ.  По  Вону  кислородъ  распредѣляется  между  водоро- 
домъ  и  углеводороднымъ  остаткомъ;  ни  въ  какой  стадіи  медленнаго  окис- 
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ленія  не  удалось  доказать  образованія  свободнаго  водорода  или  свобод- 
наго  углерода;  Армстронгъ  полагаетъ,  что  опыты  Бона  только  вполнѣ 
подтверждаютъ  его  взгляды,  и  что  окисленіе  углеводородовъ  можно  раз- 
сматривать  какъ  рядъ  гидроксилированія,  при  которомъ  кислородъ  элек- 
тролитически переносится  проводящей  токъ  водой: 

СН,  I  ОН,  I  О,  =  СНз  .  ОН  I  Н,0, 

СНз  .  ОН  I  ОН,  I  О,  =  Ш,  (ОН),  I  Н,0, 

СН,  (ОН),  I  он,  I  0,=СН  (ОН)з  I  Н,0,  и  т.  д. 

Но  Армстронгъ  не  ограничиваетъ  приложимость  своей  теоріи  только  къ 
системамъ,  возникающимъ  при  умѣренной  температурѣ.  Онъ  стремится  также 
ею  объяснить  и  химію  взрывной  волны  при  очень  высокихъ  темпера- 
турахъ. 

Для  взрыва  ціана,  напр.,  съ  равнымъ  объемомъ  кислорода,  Армстронгъ 
даетъ  слѣдующіе  символы: 

С,N^  I  ОН,  1  О^  =  N00  .  СК  I  Н,0, 
N00  .  СN  +  Н,0,  =  N00  .  СОN  +  Н^О 
СО  .  СО 

I      I  =  2С0  +  N. 
N  =  N 

Прежде  однако  чѣмъ  подвергнуть  эти  взгляды  критикѣ,  я  позволю  себѣ 
сказать  нѣсколько  словъ  о  природѣ  взрывной  волны  и  о  скоростяхъ  ея 
распространенія  въ  различныхъ  газовыхъ  смѣсяхъ. 

Скорость  распространенія  взрыва  въ  газахъ. 

Моя  первая  попытка  измѣрить  скорость,  съ  которой  распространяется 
въ  газахъ  взрывъ,  была  вызвана  желаніемъ  подвергнуть  критическому  ис- 
пытанію  теорію  горѣнія  окиси  углерода,  —  теорію,  которая  казалась  мнѣ 
наиболѣе  пріемлемой.  Я  думалъ  и  продолжаю  до  сихъ  поръ,  что,  если  го- 
рѣніе  совершается  благодаря  взаимодѣйствію  частицъ  окиси  углерода  и 
воды,  или  если  для  распространенія  горѣнія  необходимо,  чтобы  окись 
углерода,  пары  воды  или  хотя  бы  и  кислородъ  приходили  въ  соприкоено- 
веніе,  то  всегда  мы  имѣемъ  право  сдѣлать  изъ  закона  дѣйствующихъ 
массъ  слѣдующій  выводъ  и  приложить  его  къ  этой  реакціи:  разъ  водя- 
Быхъ  паровъ  въ  реагирующей  смѣси  находится  достаточно  для  начала  ре- 
акціи,  то  всякое  дальнѣйшее  увеличеніе  массы  водяныхъ  паровъ  будетъ 
увеличивать  скорость  распространеніе  реакціи  (взрыва). 

Мнѣ  удалось  подтвердить  это  положеніе  опытомъ,  но  я  нашелъ  при 
этомъ,  что  ожидавшееся  увеличеніе  скорости  взрыва  влажныхъ  окиси  угле- 
рода и  кислорода  было  черезчуръ  велико,  вліяніе  влажности  было  мною, 
такъ  сказать,  переоцѣнено.  Скорость  распространенія  взрыва  растетъ 
вмѣстѣ  съ  увеличеніемъ  влажности  только  до  тѣхъ  поръ,  пока  водяные 
пары  не  составятъ  5°/о  всей  газовой  массы. 

Въ  это  же  самое  время  Бертело  и  Ле-Шателье,  работая  независимо 
другъ  отъ  друга,  изслѣдовали  скорости  распростравенія  взрыва  въ  газо- 
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выхъ  смѣсяхъ.  Вертело  сдѣлалъ  замѣчательное  открытіе,  что  скорость 
взрыва  въ  началѣ  быстро  ростетъ  до  тѣхъ  поръ,  пока  не  достигнетъ  нѣ- 
котораго  максимума,  а  затѣмъ  остается  постоанноЁ,  какова  бы  ви  была 
длина  газоваго  столба,  по  которому  распространяется  взрывъ.  Скорость 
распространенія  взрыва,  такимъ  образомъ,  оказалась  новой  физико-хими- 
ческой константой,  имѣющей  большое  теоретическое  и  практическое  зна- 
ченіе.  Пламя  взрыва,  распространяющееся  въ  газовой  смѣси  съ  этою  по- 
стоянною максимальною  скоростью,  и  было  названо  Бертело  взрывною 
сопйе  ехріозіѵе. 

Бертело  тотчасъ  предложилъ  замѣчательную  теорію  для  объясненія 
распространенія  взрывной  волны.  Онъ  предположилъ,  что  волна  двигается 
со  среднею  скоростью,  которою  обладаютъ  образующіяся  во  время  взрыва 
нагрѣтыя  частицы,  прежде  чѣмъ  онѣ  имѣютъ  возможность  потерять  при- 
обрѣтенную  при  химической  реакціи  теплоту.  Эта  теорія  предполагаетъ, 
что  взрывъ  распространяется  послѣдовательными  столкновеніями  частицъ 
подобно  тому,  какъ  распространяется  звуковая  волна  движеніями  частицъ 
воздуха.  Если  это  так ъ,  то  эта  теорія  дѣлаетъ  излишними 
всѣдругія  теоріи,  которыя  основываются  на  предше- 
ствующемъ  химическому  процессу  образованіиком- 
лексовъ  изъ  трехъ  или  большаго  числа  частицъ. 

Хотя  я  и  не  освоился  съ  методомъ  Бертело  измѣрять  теоретическую 
скорость  взрывной  волны,  но  я  всетаки  убѣжденъ,  что  онъ  разрѣшилъ 
задачу  въ  главвыхъ  и  общихъ  чертахъ  совершенно  правильно.  Я  измѣнилъ 
его  формулы,  принявъ  въ  разсчетъ  тотъ  фактъ,  что  волна  передвигается 
не  только  «сгорѣвшими»,  прореагировавшими  частицами,  но  также  и  части- 
цами, невошедшими  въ  реакцію,  съ  которыми  первыя  обмѣниваются  ско- 
ростями, и  что  вслѣдствіе  этихъ  столкновеній  половина  нереагировавшихъ 
частицъ  бываетъ  уже  прогрѣта,  прежде  даже  чѣмъ  онѣ  войдутъ  въ  ре- 
акцію. 

Затѣмъ  я  вычислялъ,  съ  какою  скоростью  должна  была  бы  распро- 
страняться звуковая  волна  въ  подобнымъ  образомъ  нагрѣтой  газовой  смѣси, 
и  нашелъ  очень  близкое  соглаеованіе  между  вычисленными  такъ  скоростями 
и  скоростями,  измѣренными  хронографомъ  при  распространеніи  взрыва  по 
длиннымъ  трубамъ. 

Особымъ  рядомъ  опытовъ  я  изелѣдовалъ  «погашающее»  дѣйствіе  при- 
нѣси  инертнаго  газа  на  скорость  распространенія  волны  взрыва  и  нашелъ, 
что  оно  находится  въ  прямой  зависимости  отъ  объема  и  плотности  при- 
бавляемаго  инертнаго  газа. 

Электролитическій  газъ  съ  избыткомъ  I  кислорода  и  II  азота.' 
т  Г  Смѣсь  .  .  .  Н^+О    Н,+0+0     Н2-І-О-І-ЗО     Н^-І-О+бО  Н2+О-І-7О 
^  I  Скорость  .  .  2821       "  2328  1927  1707  1281 

)  Смѣсь  .  .  .  Н^+О    Н^-ЬО+К  Н.+О+б^  Н2+04-7К 

1  Скорость     .  2821  2426  2055  "1822  — 

Можно  сдѣлать  и  обратный  выводъ:  если  прибавляемый  газъ  вызы- 
ваетъ  измѣнеяіе  скорости  распространенія  взрыва  на  величину  прямо  про- 
порціональную  своему  объему  и  своей  плотности,  то  такой  газъ  должно 
считать  инертнымъ,  поскольку  дѣло  касается  распространенія  первичнаго 
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взрыва  въ  передпеЁ  части  волны.  Если  такой  газъ  впослѣдствіи  находятъ 
химически  измѣвившимсл,  то  это  измѣвеніе  слѣдуетъ  приписать  вторичной 
реакціи,  происходящей  въ  задней  области  волны  взрыва.  Это  положенів 
можно  иллюстрировать  числами,  найденными  при  олредѣленіи  скоростей 
распространенія  взрыва  въ  смѣсяхъ  діана  съ  чистымъ  кислородомъ  и  съ 
кислородомъ,  разбавленнымъ  другимъ  газомъ: 

Смѣсь  ....  С2^,+02  С2К,+20  С^з+ЗОа 

Скорость  .  .  .  2728  2321  ^2110 

Смѣсь  ....  —  С2N,4-0.,4-N2  С,К2+Оо+2Н2 

Скорость  ...  —  2398  2165 

Ціанъ,  сиѣшанный  съ  равнымъ  объемомъ  кислорода,  сгораетъ,  превра- 
щаясь въ  окись  углерода  и  азотъ.  Скорость  распространенія  пламени  въ 
этомъ  случаѣ  гораздо  больше,  нежели  тогда,  когда  берутъ  двойной  объемъ 
кислорода  и  когда  конечными  продуктами  являются  углекислота  и  азотъ. 
Этотъ  фактъ  самъ  по  себѣ  является  аргументомъ  въ  пользу  того  взгляда, 
что  углеродъ  въ  передней  части  волны  сгораетъ  прямо  въ  окись  углерода. 
Но  еще  болѣе  убѣдительныя  доказательства  въ  пользу  этого  взгляда  по- 
лучаются при  сравненіи  скоростей  взрыва  такихъ  газовыхъ  смѣсей,  кото- 
рыя  1)  содержатъ  достаточно  кислорода,  чтобы  весь  углеродъ  сжечь  въ 
углекислоту  и  2)  въ  которыхъ  излишній  (оротивъ  того,  который  нуженъ 
для  сожиганія  углерода  въ  окись  углерода)  кислородъ  замѣнеиъ  соотвѣт- 
ственнымъ  количествомъ  азота. 

Кислородъ,  примѣшанный  къ  гремучему  электролитическому  газу,  мѣ- 
шаетъ  взрыву  болѣе,  чѣмъ  азотъ.  Точно  также  задерживающимъ  образомъ 
дѣйствуетъ  и  кислородъ,  примѣшанный  къ  смѣси  равныхъ  объемовъ  ціана 
и  кислорода  и  при  томъ  кислородъ  задерживаетъ  взрывъ  болѣе  энергично , 
нежели  равный  ему  объемъ  азота. 

Отсюда  мы  дѣлаемъ  заключеніе,  что  кислородъ,  введенный  въ  смѣсь 
въ  избыткѣ  сравнительно  съ  формулой  СдКз  -|-  остается  такимъ  же 
ннертнымъ  (поскольку  дѣло  идетъ  о  распространеніи  волны  взрыва),  какъ 
и  избытокъ  кислорода,  добавленный  къ  смѣси  формулы  2Е^  +  О2.  Тѣ  же 
самыя  явленія  наблюдаются  и  при  взрывахъ  болотнаго  газа,  этилена  и 
ацетилена. 

Замѣна  азотомъ  той  части  кислорода,  которая  необходима  для  того,  чтобы 
перевести  весь  заключающійся  въ  смѣси  углеродъ  со  степени  окисленія  СО 
на  степень  окисленія  СОд,  увеличиваетъ  скорость  распространенія  взрыва. 
Эти  факты  согласуются  только  съ  тѣмъ  взглядомъ,  по  которому  углеродъ 
прямо  сгораетъ  въ  окись  углерода,  а  образованіѳ  углекислоты  является  вто- 
ричныиъ  процессомъ. 

Я  отказываюсь  пытаться  здѣсь  обсуждать  всѣ  возможный  возраженія 
противъ  примѣненія  мною  формулы  скорости  звука  къ  вычислееію  скорости 
распространенія  взрывной  волны.  Я  не  думаю,  чтобы  эта  формула  была  со- 
вершенно точна,  тѣмъ  болѣе,  что  она  предполагаегъ  извѣстныии  теплоемкости 
газовъ  при  очень  высокихъ  температурахъ  и  предполагаетъ  кромѣ  того,  что 
реакція  совершается  до  конца  въ  моментъ  прохожденія  волны.  Возможно,  что 
въ  этой  формулѣ  ошибки  взаимно  другъ-друга  уравновѣшиваютъ;  во  всякомъ 
случаѣ  эта  формула  предсказала  результаты,  совпавшіе  достаточно  близко  съ 
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найдеенымъ  впослѣдствіи  въ  дѣйствительноети.  Что  все  это  такъ,  можно 
видѣть  изъ  сравеенія  различныхъ  скоростей  (выраженвыхъ  въ  метрахъ  въ 
секунду),  вычисленныхъ  и  наблюденныхъ,  и  которыя  сведены  въ  нижѳслѣдую- 
щую  таблицу: 


Смѣсь.  Вычислено.  Найдено. 

8Н2     Оз  3554  3535 

Н2-І-ЗО2  1740  1712 

4-  СІ2  1832  1849 

Сз^.  +  О,  2725  2728 

^2^2+ О  ^-2N2  2166  2163 

С2Н2+2О2  4-  8К2  1727  1734 


При  вычисленіи  ориведенныхъ  выше  величинъ  скоростей  для  водородо- 
кислородныхъ  смѣсей  принималось  во  вниманіе  распаденіе  частицъ  кислорода 
на  атомы.  Если  бы  реакція  происходила  вслѣдствіе  простого  столкновения 
частицъ,  то  мы  вынуждены  были  бы  допустить,  что  при  взрывѣ  гремучаго 
газа  освобождается  одинъ  атомъ  кислорода: 

Н,  +  О,  =  Н,0  +  О 

Въ  этомъ  случаѣ  движеніе  волны  передавалось  бы  частью  сгорѣвшимъ 
газомъ  (водой),  частью  полусгорѣвшимъ  (водянымъ  паромъ,  водородомъ  и 
атомами  кислорода).  Средняя  плотность  такой  газовой  смѣси  доходила  бы 
до  7  (считая  по  водороду).  Тогда  было  совершенно  непонятно,  какимъ 
образомъ  можно  было  бы  удачно  вычислять  скорость  распространенія 
взрыва  въ  смѣси  столь  различныхъ  газовъ,  если  бы  способъ  распростра- 
ненія  волны  во  всѣхъ  случаяхъ  не  былъ  бы  одинаковъ.  Еще  болѣе  непо- 
нятно было  бы  успѣшное  вычисленіе  скоростей,  если  бы  принять  за 
истину  предположеніе  Армстронга,  что  въ  каждомъ  отдѣльномъ  случаѣ 
образуется  цѣлый  рядъ  одинаковыхъ  промежуточныхъ  комплексовъ  (Сош- 
раііЫе  Сотроипйз  Армстронга),  испытывающихъ  далѣе  распаденіе.  Далѣѳ 
то  обстоятельство,  что  тяжелые  инертные  газы  замедляютъ  движеніе  взрыв- 
ной волны  совершенно  такъ  же,  какъ  они  это  дѣлаютъ  съ  звуковой  вол- 
ной, кажется  мнѣ  солидпымъ  доказательетвомъ  въ  пользу  того  допущенія, 
что  волна  взрыва  распространяется  совершенно  такъ,  какъ  волна  зву- 
ковая. 

Формула  звуковой  волны  является  не  приложимой  въ  томъ  случаѣ, 
когда  химическое  превращеніе  совершается  не  прямымъ  путемъ,  какъ,  на- 
примѣръ,  при  взрывѣ  влажной  окиси  углерода  въ  кислородѣ.  Въ  другихъ 
случаяхъ,  въ  которыхъ  формула  звуковой  волны  приложима,  напр.  въ  слу- 
чаѣ  смѣси  водорода  и  кислорода,  водорода  и  хлора,  ціана  и  кислорода  и 
т.  д.,  достаточно  бываетъ  прибавки  2°/о  водяного  пара,  чтобы  скорость 
распространевія  взрыва  оказалась  значительно  уменьшенной. 

Фотографическій  анализъ  пламени  взрывовъ. 

Изслѣдова"]я  Ле-Шателье  относительно  начальной  фазы  взрыва  появи- 
лись вскорѣ  ^ ѵслѣ  того,  какъ  Вертело  открылъ  волну  детонаціи.  Методъ 
изслѣдованія,  который  Ле-Шателье  нашелъ  наиболѣе  подходящимъ,  чтобы 
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фиксировать  распростравееіе  пламени,  состоялъ  въ  фотографироваеіи  явле- 
ния взрыва;  движееіе  пламени  вдоль  прозрачной  трубы  запечатлѣвалось  на 
чувствительной  бумагѣ,  приведенной  въ  горизонтальное  движеніѳ.  Послѣ 
того,  какъ  Ле-Шателье  не  удалось  получить  какое-либо  фотографическое 
изображеніе  пламени  взрыва  смѣеи  окись  углерода-кислородъ,  онъ  началъ 
примѣнять  въ  своихъ  опытахъ  смѣси  сѣроуглерода  съ  кислородомъ  или 
окисью  азота:  пламя  той  и  другой  смѣси,  какъ  извѣстно,  очень  актинично. 
Если  поджигать  газы  съ  открытаго  конца  длинной  трубки,  то  пламя,  на- 
чиная съ  нѣкотораго  разстоянія  отъ  этого  конца,  распространяется  далѣе 
вдоль  трубки  съ  нѣкоторою  равномѣрною  скоростью,  которую  Малларъ  и 
Ле-Шателье  и  считаютъ  истинною  скоростью  распространенія  взрыва.  Въ 
случаѣ  смѣси  окиси  азота  и  паровъ  сѣроуглерода  можно  замѣтить,  что 
упомянутое  выше  равномѣрное  движеніе  замѣняется  рядомъ  колебаній  пла- 
мени, которыя  иногда  обнаруживаютъ  все  возрастающую  амплитуду,  исче- 
зая затѣмъ  мало  по  малу,  иногда  же  эти  колебанія  превращаются  въ  волну 
детонаціи. 

Въ  случаѣ  смѣси  сѣроуглеродныхъ  паровъ  съ  кислородомъ  этотъ  пред- 
варительный періодъ  равномѣрнаго  движенія  гораздо  короче  и  тотчасъ 
сменяется  волной  детонаціи.  Оба  эти  явленія  можно  считать  прототипами. 
Явлевія,  описавныя  для  смѣсей  сѣроуглерода  съ  кислородомъ,  типичны  для 
всѣхъ  кислородъ  содержащихъ  смѣсей;  явленія  смѣси  сѣроуглеродъ — окись 
азота  типичны  вообще  для  смѣсей,  содержащихъ  воздухъ. 

Эттингенъ  и  Гернетъ  предприняли  изслѣдованія  съ  цѣлью  доказать 
справедливость  Бунзеновскаго  принципа  частныхъ  послѣдовательныхъ  взры- 
вовъ.  Благодаря  весьма  остроумному  приспособленію  имъ  удалось  пропу- 
скать искру  черезъ  эвдіометръ  какъ  разъ  въ  тотъ  моментъ,  когда  изобра- 
женіе  трубки  (гдѣ  происходитъ  взрывъ)  при  помощи  вращающагося  зер- 
кала отбрасывалось  въ  камеру,  такъ  что  свѣтъ  пламени  и  его  движеніе 
воспринимались  фотографической  пластинкой.  Но  несмотря  на  то,  что  пламя 
гремучаго  газа  казалось  довольно  яркимъ,  его  спектръ  пока'зывалъ  только 
линіи  натрія  и  кальція,  и  даже  самыя  чувствительныя  пластинки  не  обна- 
руживали «ни  малѣЁшаго  слѣда  процесса  взрыва».  Испытавъ  такую  не- 
удачу, они  стали  вводить  въ  трубку  мелко  измельченныя  соли  и  нашли, 
что  ваиболіе  рѣзкія  изображевія  помогаетъ  получать  хлористая  мѣдь. 

Снимки  обнаруживаютъ  прохожденіе  волнъ,  отраженіе  ихъ  отъ  перед- 
вяго  и  задБяго  концевъ  трубки  и  постепенное  уменьшение  ихъ  интенсив- 
ности и  скорости.  По  мнѣнію  Эттингена  эти  видвмыя  водны  не  предста- 
вляютъ  собою  изображеніе  процесса  взрыва,  а  просто  волны  сжатія,  вос- 
производимыя  продуктами  горѣнія,  послѣ  того  какъ  взрывъ  произошелъ. 

Мелкія  частицы  мѣдной  соли,  взвѣшенныя  въ  горячихъ  парахъ,  испу- 
скаютъ  свѣтъ,  получая  теплоту  отъ  болѣе  горячей,  но  невидимой  части 
паровъ.  Самъже  взрывъ,  говоритъ  онъ,  вполнѣ  невидим ъ.  Кар^ 
тина,  полученная  Эттингеномъ,  была  слѣдующая.  Она  была  получена  при 
взрывѣ  гремучаго  газа,  заключеннаго  въ  эвдіометръ  400  мм.  высоты,  на 
половинѣ  этой  высоты  были  впаяны  проволоки,  дававшія  искру.  Изобра- 
женіо  искры  вслідствіе  отраженія  обоими  концами  эвдіометра  вытянуто  въ 
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вертикальную  линію.  Сначала  на  оластинкѣ  ничего  не  появляется  кромѣ 
тонкой,  волнообразной  линіи,  которую  Эттингенъ  приписываетъ  свѣченію 
частицъ  металлической  соли.  По  прошествіи  Ѵюоо  секунды  начинаетъ  свѣ- 
титься  все  содержимое  трубки,  затѣмъ  наблюдается  появленіе  волны,  исхо- 
дящей изъ  верхняго  конца  трубки,  нробѣгающей  всю  газовую  массу  до 
вижняго  конца,  гдѣ  она  отражается,  и  такъ  происходить  около  четырехъ 
колебаній,  пока  волна  не  погаснетъ. 

Фотографія  очень  хорошо  воепроизводитъ  прохожденіе  волнъ  сжатія 
черезъ  накаленные  газы;  но  все  таки  въ  этомъ  фотографическомъ  снимкѣ 
я  не  вижу  никакпхъ  доказательствъ  въ  пользу  выводовъ  Эттингена,  а 
именно,  будто  дѣйствительная  волна  детонаціи  исходить  отъ  искры  и  волны 
€я  сжатія  нѣсколько  разъ  пробѣгаютъ  по  трубкѣ,  прежде  чѣмъ  теплота 
волны  сдѣлаѳтъ  видимыми  частицы  находящейся  въ  трубкѣ  соли. 

Слѣдующая  фотографія  воспроизводить  тотъ  случай,  когда  газы  под- 
жигались искрой  въ  точкѣ,  отстоявшей  ровно  на  Ѵ4  длины  занятой  га- 
зомь  трубки  отъ  одного  изъ  ея  концовь.  Въ  этомъ  случаѣ  наблюдается 
уклоненіе  волнообразныхъ  линій,  соединяющихь  искру  со  свѣтящеюся 
частью.  Но  этого  почти  достаточно,  чтобы  оправдать  тотъ  выводь,  что 
видимая  волна  есть  ничто  иное,  какь  остатокъ  волны  детонаціи,  которая, 
начинаясь  отъ  искры,  распространялась  вверхъ,  затѣмъ  внизь,  а  потомъ 
опять  отразилась  вверхъ.  Я  могъ  бы  привести  прямое  доказательство,  что 
истолкованіе  этой  фотографіи,  предложенное  Эттингеномъ,  ошибочно.  Пламя 
начинаетъ  свое  движеніе  на  самомь  дѣлѣ  медленно,  но  его  скорость  за- 
мѣчательно  сильно  изиѣняется  послѣ  того,  какь  оно  испытаетъ  отраженіе 
отъ  одного  изъ  концевъ  трубки. 

Совершенно  справедливо  наблюденіе,  что  пламя  гремучаго  газа  обла- 
даеть  вначалѣ  очень  малою  свѣтимостью,  но  это  продолжается  только  въ 
тотъ  періодъ,  когда  пламя  двигается  медленно. 

Кромѣ  этихь  первичныхъ  волнъ  существуютъ  еще  другія,  на  которыя 
Эттингенъ  и  Гернеть  обратили  особенное  вниманіе;  это— свторичныя  волны», 
пробѣгающія  почти  параллельно  первымь.  Только  что  упоминавшаяся  фо- 
тографія  показываеть  очень  ясно  близко  другъ  отъ  друга  пробѣгающія 
волны,  которыя  всѣ  распространяются  параллельно  главной  волнѣ.  Другіѳ 
снимки  показываютъ,  примѣрно,  такое  же  явленіе  слабѣйшихъ  волнъ,  про- 
бѣгающихъ  параллельно  другъ  другу  и  иногда  сталкивающихся  съ  первич- 
ными волнами.  Эттингенъ  и  Гернеть  утверждаютъ,  что  для  появленія  этихь 
возникающихъ  въ  короткое  время  волнъ  нельзя  подыскать  никакой  другой 
причины,  кромѣ  послѣдовательныхъ  взрывовь,  проиеходящихъ  у  электро- 
довь,  именно  тѣхъ  самыхъ  взрывовь,  которые  представлялъ  себѣ  Вунзень. 
Доказательство  этого  положенія  кажется  мнѣ  совершенно  несостоятельнымъ. 
Полученныя  мною  фотографіи  показываютъ,  насколько  сложно  явленіе  отра- 
женія  волнъ,  когда  газь  подвергается  взрыву  въ  короткой  трубкѣ,  и  какь 
легко  возникаютъ  «приблизительно  параллельныя  волны»  при  простомь 
поджиганіи  газовь.  На  многихь  фотографіяхъ,  полученныхъ  мною  и  моими 
сотрудниками,  мы  не  могли  найти  ни  малѣйшаго  указанія  на  то,  чтобы 
въ  области  искры  возникало  второе  пламя. 

Въ  1895  г.  я     приступиль  къ  фотографическому  анализу  пламени. 
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получающагося  при  взрывѣ  смѣси  ціаеа  съ  кислородомъ,  и  нашелъ  при 
этомъ,  что  пламя  можетъ  быть  очень  хорошо  сфотографировано  па  пленкѣ 
Истмана  безъ  всякой  помощи  металлическихъ  солей  и  что  тонкую  пленку 
можно  совершено  безъ  вреда  для  фотографированія  очень  быстро  накаты- 
вать на  колесо  или  быстро  движущійся  валикъ. 

Камера  съ  навернутой  на  валикъ  пленкой  устанавливалась  такъ,  чтобы 
взображеніе  отбрасывалось  на  пленку  въ  то  время,  какъ  она  быстро  раз- 
вертывалась въ  вертикальномъ  направленіи  внизъ;  трубка,  въ  которой  про- 
изводился взрывъ,  укрѣплялась  горизонтально;  поэтому  фотографическое 
изображеніе  являлось  въ  видѣ  наклонно  идущей  линіи,  получавшейся  какъ 
результатъ  сложенія  двухъ  движеній:  горизонтальнаго  движенія  пламени  и 
вертикальнаго  движенія  плевки. 

Если  взрывную  трубку  помѣстить  на  такомъ  удаленіи  отъ  камеры,  чтобы 
длина  изображения  составляла  Ѵзо  длины  трубки,  то  скорости  движенія 
пламени  взрыва,  равной  3000  м.  въ  1  сек.,  соотвѣтствуетъ  горизонтальная 
скорость  изображенія,  равная  100  м.  въ  1  сек.  Если  колесо  на  которомъ 
навита  пленка,  дѣлаетъ  25  оборотовъ  въ  1  сек.,  то  вертикальная  скорость 
какой  либо  точки  на  пленкѣ  равняется  25  м.  въ  1  сек.,  когда  окружность 
колеса,  какъ  это  было  въ  моихъ  опытахъ,  равняется  1  метру. 

Линія,  которую  описывало  изображеніе  на  фотографической  пленкѣ,  шла 
подъ  угломъ  къ  горизонту;  тангенсъ  этого  угла  равнялся  приблизительно  ^І^, 
значитъ  уголъ  былъ  почти  14°;  если  колесо  двигалось  съ  удвоенною  ско- 
ростью (50  м.  въ  1  сек.),  то  уголъ  становился  равнымъ  приблизительно  27°; 
въ  большинствѣ  опытовъ  употреблялась  скорость  вращевія,  лежавшая  между 
этими  двумя  предѣлами,  хотя  колесу  можно  было  сообщать  и  гораздо  боль- 
шую скорость  80 — 100  м.  въ  1  сек. 

Истинная  скорость  вращенія  колеса  устанавливалась  спеціальными  опы- 
тами съ  призмѣненіемъ  соотвѣтствующихъ  приборовъ  и  эти  опредѣленія  по- 
казали, что  отдѣльныя  вращенія  совершались  съ  достаточно  равномѣрною 
скоростью,  такъ  что  и  скорость  развертыванія  пленки  можно  было  счи- 
тать вполнѣ  равномѣрною,  въ  особенности  принимая  во  вниманіе  малую  ве- 
личину участка  пленки,  на  которомъ  происходило  фиксированіе  изобра- 
жтя. 

На  различныхъ  мѣстахъ  взрывной  трубки  наклеивались  узкія  полоски 
черной  бумаги.  Эти  полоски  на  фотографіи  изображались  черными  верти- 
кальными полосами  и  очень  были  полезны  для  измѣренія  угла,  образуемаго 
волнами  детонаціи  и  волнами  отраженія. 

Первое,  что  съ  перваго  взгляда  на  фотографіи  кидалось  въ  глаза,  это — 
та  острота,  ясность,  съ  которой  ваступаетъ  свѣченіе,  второе, — равномѣр- 
ность  или  однородность  волны  детонадіи.  Нѣтъ  вовсе  никакихъ  указаніп 
на  то,  чтобы  накаливание  газовъ  совершалось  не  сразу,  а  скачками.  Напро- 
тивъ,  температура  (обусловливающая  свѣтимость),  какъ  кажется,  совер- 
шенно внезапно  достигаетъ  своего  максимума.  Эти  явленія  вполнѣ  согласуются 
съ  высказанными  Вертело  и  мною  взглядами  на  природу  волны  детонаціи, 
которая,  по  вашему  мнѣвію,  раснространяется  столкновеніями  молекулъ; 
частицы  же  двигаются  со  скоростью,  соотвѣтствующей  всей  выдѣлившейся 
при  реакціи  теплотѣ.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  эта  острота,  съ  которой  возникаетъ 
свѣчевіе  въ  самомъ  началѣ  процесса,  не  вполнѣ  согласуется  съ  теоріей 
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Армстронга.  Если  бы  окисленіѳ  ціана  происходило  скачками,  то  на  изобра- 
женіи  слѣдовало  бы  ожидать  отпечатка  постепенно  нароставшаго  свѣтового 
эффекта.  Ничего  подобнаго  нельзя  увидѣть  на  моихъ  фотографіяхъ. 

Газъ,  содержап^ій  пыль  или  частички  стекла,  сожигаемый  волной  дето- 
еаціи,  сохраняется  нѣкоторое  время  послѣ  прохожденія  волны  свою  свѣти- 
мость.  Какъ  можно  впередъ  предвидѣть,ціанъ,  окисляющійся  до  углекислоты 
(избытокъ  кислорода),  сохраняетъ  послѣ  прохожденія  волны  болѣе  длинный 
свѣтовой  слѣдъ,  нежели  ціанъ  съ  равнымъ  объеиомъ  кислорода,  сгорающій 
только  до  окиси  углерода;  наиболѣе  длинные  слѣды  оставляли  сиѣси  состава 
СзКз  +  и  С82  +  ЗОз-  Многія  фотографіи  (си.  таблицы  въ  концѣ  статьи) 
передаютъ  очень  ясно  движенія  въ  массѣ  газа,  какъ  они  возбуждаются  вол- 
ной взрыва,  постепенное  успокоеніе  прореагировавшей  массы,  отраженіѳ 
волны  и  пр.  Рис.  1  (снятый  съ  очень  длинной  трубки)  показываетъ  дви- 
женіе  газа,  не  нарушаемое  никакой  отраженной  волной.  Эги  движенія  по- 
добны тѣмъ,  вихрямъ  пыли  которыя  возбуждаетъ  въ  воздухѣ  двигающіеся 
предметы. 

Слѣдующія  фотографіи  показываютъ  отраженіе  волны  взрыва  отъ  за- 
паяннаго  конца  трубки.  Сама  волна,  полученная  взрывоиъ  1  об.  ціана  и 
2  об.  кислорода,  проходила  справа  на  лѣво  (на  фотографіяхъ  сверху  внизъ). 
На  рис.  2,  волва  ударяется  о  конецъ  трубки  (употреблялся  металличе- 
скій  затворъ)  и  отраженная  волна  отбрасывается  назадъ.  Рис.  3  показы- 
ваетъ отраженную  волну  между  пунктами,  отстоявшими  отъ  конца  трубки  на 
35  см.  и  70  си. 


Скорости  этихъ  отражепныхъ  волнъ,  легко  могущія  быть  измѣренныии, 
даютъ  опорный  пунктъ  для  опредѣленія  температуры  газовъ,  въ  которыхъ 
эта  волна  образуется,  въ  предположении,  что  онѣ  распространяются  подобно 
звуковымъ  волнаиъ.  Такъ  скорость  отражепныхъ  волнъ  во  взорванной  смѣси 
равныхъ  объемовъ  ціана  и  кислорода  равняется  1230  м.  въ  секунду.  По- 
лагая, что  теплоемкость  не  изиѣняется  при  подъемѣ  температуры,  эту  тем- 
пературу газа,  при  которой  была  измѣрепа  скорость  волны  отраженія,  можно 
вычислить  по  формулѣ: 


Въ  этой  формулѣ  V  обозначаетъ  скорость  звука;  г/,  и  сі^  плотности  газа 
и  воздуха  при  одинаковыхъ  условіяхъ  давленія  и  температуры. 

Изъ  скорости  отраженной  волны  въ  смѣси  ціаеа  и  2  об.  кислорода 
вычисляется  температура  равная  4200°. 

Иптересъ,  связанный  съ  опредѣленіемъ  температуръ,  развивающихся  при 
газовыхъ  взрывахъ,  побудилъ  меня  попытаться  изаіѣрить  скорость  настоящей 
звуковой  волны,  вызываемой  въ  газахъ  волной  детонаціи. 


Скорость  звука  въ  пламени  взорванныхъ  газовъ. 
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При  моихъ  первыхъ  опытахъ  я  употреблялъ  для  производства  взрывовъ 
стекляеую  трубку,  которая  укрѣплялаеь  въ  стальномъ  гвѣздѣ.  Это  стальное 
гвѣздо  было  снабжено  краномъ  съ  широкимъ  отверстіемъ  и  маленькимъ  боко- 
вымъ  краномъ;  аппаратъ  этотъ  соединялся  при  помощи  трубки  со  стальной 
бомбой,  въ  которой  помѣщался  небольшой  зааалъ  гремучей  ртути.  Бомба  и 
соединительная  трубка  наполнялись  воздухомъ,  а  стекляная  трубка  смѣсью 
ціана  съ  2  об.  кислорода.  Длина  трубки  выбиралась  такая,  чтобы  звуковая 
волна,  о6разуюп^аяся  въ  бомбѣ  при  взрывѣ  запала  гремучей  ртути,  могла, 
проходя  черезъ  воздухъ  и  газовую  смѣсь,  встрѣчать  двигающуюся  въ  противо- 
положномъ  направленіи  волну  детонаціи  прежде,  чѣмъ  эта  послѣдняя  достиг- 
нетъ  конца  стекляной  трубки.  Рис.  4  изображаетъ  моментъ  встрѣчи  звуковой 
и  взрывной  волны. 

Затѣмъ  опытъ  видоизмѣнялся  такимъ  образомъ,  что  между  воздухомъ  и 
взрывчатой  газовой  смѣсью  помѣщалась  тоненькая  желѣзная  пластинка. 
Толчекъ,  получавшійся  отъ  взрыва  гремучей  ртути,  передавался  черезъ  воз- 
духъ этой  эластической  пластинкѣ;  такимъ  образомъ  и  въ  гремучей  смѣси  по- 
лучалась звуковая  волна,  хотя  и  меньшаго,  чѣиъ  безъ  пластинки,  напряженія. 

Эта  волна  оказывала  мало  дѣйствія  на  движенія  газа  въ  детонаціонной 
волнѣ,  но  всетаки  ея  прохожденіе  черезъ  свѣтящуюся  часть  газовъ  можно 
было  ясно  видѣть.  Газы  поджигались  описаннымъ  раньше  образомъ;  длины 
трубокъ  были  такъ  выбраны,  чтобы  первая  звуковая  волна  ветрѣчала  дето- 
націонную  волну  на  разстояніи  приблизительно  1  метра,  считая  отъ  пластинки. 
Нѣкоторыя  изъ  этихъ  звуковыхъ  волнъ  (получавшихся  какъ  эхо  взрыва  въ 
бомбѣ)  можно  видѣть  на  рис.  5;  онѣ  проходятъ  пламя,  полученное  взрывомъ 
смѣси  ціана  съ  равнымъ  объемомъ  кислорода.  Эти  звуковыя  волны  обнаружи- 
ваютъ  приращеніе  скорости,  которое  вызывается  движеніями  пронизываемаго 
ими  газа. 

Не  легко  опредѣлить  уголъ  этихъ  слабо  отмѣчающихся  волнъ,  но  три 
снимка  дали  изъ  различныхъ  независимыхъ  измѣреній,  произведѳнныхъ  на 
каждомъ  снимкѣ  въ  отдѣльноети,  среднюю  величину  —  1250  м.  въ  1  сек.  — 
для  скорости  звука,  распространяющагося  въ  газѣ,  охваченномъ  общимъ  дето- 
націоннымъ  движеніемъ. 

Такая  скорость  отвѣчаетъ  температурѣ  3460°— величинѣ,  довольно  хо- 
рошо согласующейся  съ  величиною  3330°,  вычисляемой  изъ  движенія  отра- 
женныхъ  волнъ  взрыва.  Это  согласіе  доказываетъ,  что  отраженныя  волны 
дѣйствительно  двигаются  со  скоростью,  приближающейся  къ  скорости  звука. 
"  Весьма  важнымъ  обстоятельствомъ,  связаннымъ  со  всѣми  этими  измѣре- 
ніяаи,  является  тотъ  фактъ,  что  вычисляемыя  при  помощи  ихъ  температуры 
оказываются  однго  порядка  съ  тѣми,  которыя  были  найдены  Вунзееомъ,  Вер- 
тело и  Ле-Шательо. 

Изъ  фотографій  ясно  видно,  что  эти  звуковыя  волны  двигаются  въ  уже 
сгорѣвшемъ  газѣ,  свѣтимость  котораго  менѣе,  а  слѣдовательно  и  температура 
значительно  ниже,  чѣмъ  самой  волны  взрыва.  «Эффективное»  давленіе,  кото- 
рое измѣряли  Бувзенъ  и  французскіе  химики,  представляетъ  собою  общее, 
держащееся  нѣкоторое  время,  давленіе  сгорѣвшихъ  газовъ;  его  никоимъ  обра- 
зомъ нельзя  смѣшивать  съ  мгновенно  возникающимъ  давленіемъ  самой  взрыв- 
ной волны.  Эти  оговорки  объясняютъ  нѣкоторое  раехожденіе  въ  величинахъ 
температуръ,  даваемыхъ  различными  наблюдателями. 
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О  возникновеніи  волны  взрыва. 

Фотографіи,  снятая  со  всего  пламени,  показываютъ,  что  пламя  начинаетъ 
развиваться  медленно,  такъ  сказать,  собирается,  концентрируется,  затѣмъ 
даетъ  начало  взрывной  волнѣ;  послѣдняя  же  распространяется  съ  совершенно 
равномѣрною  скоростью  и  силой  (интенсивностью).  Взрывная  волна  образуется 
сразу,  внезапно,  отбрасывая  назадъ  волну,  которую  я  обозначаю  именемъ 
«ретонаціонной  волны»  —  т.  е.  обратной  волны  взрыва,  и  оставляя  на  мѣстѣ 
своего  образованія,  за  собою,  темное  пространство,  заполненное  охлаждаю- 
щимся газомъ.  Но  обыкновенно  поджиганіе  газовъ,  взрывъ  ихъ,  совершается 
при  помощи  проволокъ,  вплавленныхъ  въ  трубку  эвдіометра  на  разетояніи 
вѣсколькихъ  сантиметровъ  отъ  его  конца;  пламя  взрыва,  двигающееся  къ 
противоположному  дальнему  концу,  посылаетъ  отъ  себя  къ  ближнему  концу 
трубки  волну,  которая  испытываетъ  отражение,  возвращается  обратно  и  про- 
ходитъ  массу  горящихъ  газовъ,  обладая  большею  скоростью,  чѣмъ  первона- 
чальная волна  взрыва.  Эта  вторая  отраженная  волна  можетъ  нагнать  пламя 
взрыва  и  измѣнить  его  движеніе  и  его  силу  (рис.  6). 

Скорость  воспламенѣнія,  какъ  и  скорость,  съ  которою  отбрасывается  волна 
взрыва,  обусловливается  весьма  существеннымъ  образомъ  положеніемъ  точки 
воспламенѣнія,  разстояпіемъ,  на  которомъ  эта  точка  находится  отъ  конца 
взрывной  трубки  (эвдіометра),  отбрасывающаго  волну  взрыва. 

Если  газъ  поджигается  въ  самомъ  концѣ  трубки,  стало  быть,  когда  исклю- 
чается возможность  отражевія,  то  пламя  движется  значительно  медленнѣе. 

Это  обстоятельство,  по  моему  убѣжденію,  обязательно  должны  всегда 
имѣть  въ  виду  всѣ  лица,  имѣющіе  дѣло  съ  газовыми  машинами  (лица,  проэкти- 
рующіе  газовыя  машины). 

Если  находящаяся  въ  трубкѣ  взрывчатая  смѣсь  газовъ  поджигается 
искрой,  то  взрывающійся  газъ  расширяется  и  въ  оба  конца  трубки  направ- 
ляются двѣ  волны  сжатія.  Эти  волны  двигаются  въ  не  сгорѣвшихъ  еще  га- 
захъ  со  скоростью  звука  и  отражаются  концами  трубки.  Скорость  распростра- 
ненія  пламени,  исходящаго  изъ  точки  взрыва,  получаемая  вычисленіемъ,  для 
многихъ  газовыхъ  смѣсей  оказывается  меньше  скорости  распространенія  звука 
въ  не  сгорѣвшихъ  газахъ,  но  за  то  наростаніе  скорости  пламени  въ  иныхъ 
газахъ  совершается  гораздо  скорѣе,  чѣмъ  въ  другихъ. 

Если  трубка  достаточно  длинна,  то  пламя  нагоняетъ  звуковую  волну 
взрыва  черезъ  большій  или  меньшій  промежутокъ  времени,  смотря  по  природѣ 
газовой  смѣси.  Если  же  трубка  коротка,  то  звуковая  волна  взрыва  можетъ 
достигнуть  конца  трубки,  испытать  отраженіе  и  ветрѣтить  пламя  уже  на 
своемъ  обратномъ  пути.  Таково,  кажется,  должно  быть  происхожденіе  обрат- 
ной волны,  встрѣчающей  первоначальное  пламя  и  препятствующей  его 
движенію. 

Рис.  7а  представляетъ  схему  движеній  пламени,  воспроизведеннаго  на 
фотографіи  рис.  7.  Пламя  начинается  въ  центрѣ,  распространяется  направо 
и  налѣво  и  описываетъ  такимъ  образомъ  кривую.  Если  въ  тоже  время  въ  не- 
сгорѣвшемъ  газѣ  возникаетъ  звуковая  волна,  то  она  можетъ  достигнуть  обо- 
ихъ  концовъ  или  стѣнокъ  трубки  и,  до  встрѣчи  съ  пламенемъ,  испытать 
отраженіе. 
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Построивъ  схему  этихъ  двил«еБІй  на  основаніи-  приблизительно  извѣст- 
ныхъ  скоростей  фотографической  пленки  и  пламени,  увидимъ,  что  пламя 
Бстрѣчается  со  звуковой  волной  по  обѣ  стороны,  и  именно  въ  тѣхъ  мѣстахъ, 
гдѣ  двпженіѳ  пламени  нарушается  и  гдѣ  видна  обратная  волна  или  переломъ 
взрывной  волны;  теорія  и  наблюденіе  совпадаютъ,  конечно,  въ  предѣлахъ  воз- 
можныхъ  ошибокъ  опыта. 

Слѣдующія  фотографіи  обнаруживаютъ  то  значительное  вліяпіе,  которое 
оказываютъ  звуковыя  волны  на  пламя  взрыва.  Если  трубка — такой  длины, 
что  звуковая  волна  встрѣчается  съ  оламенемъ,  до  того  момента,  когда  она 
достигаетъ  конецъ  трубки,  то  взаимная  интерференція  прекращается.  Про- 
«тѣйшииъ  является  тотъ  случай,  когда  волна  детонаціи  и  ретонаціи  сов- 
падаютъ. 

Волна  ретонаціи  (обратная  волна  взрыва)  достигаетъ  максимума  ско- 
рости и  свѣтимости,  развивается  у  закрытаго  конца  трубки,  т.  е.  когда 
газъ  поджигается  въ  такомъ  разстояніи  отъ  закрытаго  конца,  что  езрывъ, 
постепенно  увеличиваясь  въ  своей  интенсивности  переходитъ,  въ  состояніе 
взрывной  волны  какъ  разъ,  когда  достигнѳтъ  затвора  трубки  или  ея  за- 
паяннаго  конца. 

При  этихъ  условіяхъ  отраженная  волна  налагается  на  волну  ретовацш 
и  результатъ  ихъ  сложенія  представляетъ  волну,  которую  ничѣмъ  нельзя 
отличить  отъ  истинной  детонаціонной  волны.  Рис.  8  изображаетъ  волну 
ретонаціи,  получившуюся  у  запаяннаго  конца  трубки  въ  смѣси  2+  ^^2- 
Рис.  9  изображаетъ  ту  же  смѣсь,  взорванную  въ  болѣе  короткой  трубкѣ. 
Здѣсь  звуковая  волна  взрыва  доходить  до  болѣе  далекаго  конца  трубки 
и  отражается  отъ  него  идущему  навстрѣчу  пламени;  послѣднее  задержи- 
вается и  видоизмѣняется  отъ  этой  встрѣчи. 

Послѣдняя  фотографія  (рис.  10)  изображаетъ  ту  же  газовую  смѣсь,  но 
только  взорванную  посредвнѣ  короткой  трубки.  Отраженныя  волны  возвра- 
щаются здѣсь  отъ  обоихъ  концевъ  трубки  и  въ  колебаніяхъ  горящихъ  га- 
зовъ  можно  прослѣдить  оба  эти  встрѣчныя  движенія.  Эти  же  фотографіи 
показываютъ,  на  сколько  ошибочно  истолковалъ  Эттинтенъ  свои  фотографи- 
ческіе  снимки  взрывовъ.  На  самомъ  дѣлѣ  истинный  взрывъ  не  невидимъ 
а  наирогивъ  в  и  д  и  м  ъ  совершенно  ясно,  ибо  пламя  взрыва  можетъ  быть 
сфотографировано  во  всѣхъ  стадіяхъ  своего  развитія  и  движенія.  Но  въ 
начальныхъ  стадіяхъ  пламя  движется  медленно  и  имѣетъ  слабую  ветен- 
сивность. 

Оно  становится  блестящииъ  лишь  послѣ  того,  какъ  установится  взрыв- 
ная волна  или  когда  сквозь  горящіе  газы  проходитъ  ретонація  или  силь- 
ная отраженная  звуковая  волна. 

Горѣніе  въначальной  стадіи  развивается  медленно; 
изъ  многихъ  совершающихся  столкновеній  молекулъ 
только  небольшое  число  столкновеній  является  въ  іи- 
мичѳскомъ  смыслѣ  плодотворным ъ;напротивъ  въ  волнѣ 
детонаціи  горѣніе  совершается  быстро,  энергично, 
интенсивно,  большинство  столкновеній  молекулъ  хи- 
мически плодотворно. 

Можно  заставить  взрывную  волну  столкнуться  съ  пламенемъ,  находя- 
щимся въ  начальной  стадіи.  Можно  видѣть^  какъ  волна  пронизываѳтъ  уже 
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горящш  газы,  не  измѣяяя  сколько-нибудь  заиѣтеымъ  образомъ  свою  ско- 
рость или  интенсивность.  Изъ  этого  факта,  равно  какъ  изъ  изученія  отра- 
женеыхъ  волнъ,  можно  съ  полнымъ  убѣжденіемъ  сдѣлать  выводъ,  что  го- 
рѣніѳ  ее  совершается  сполна  во  всей  маесѣ  газа,  такъ  сказать,  до  послѣднѳй 
частицы,  хотя  пламя  уже  прошло  черезъ  эти  газы,  иначе  с^оль  интенсив- 
аыя  волны  взрыва  не  могли  бы  черезъ  нихъ  проходить  еще  разъ. 

Распространеніе  пламени  не  совпадаетъ  по  времени 
(пісЬі  зупсІігоп)  съ  доетиженіемъ  максимальной  темпе- 
ратуры или  съ  полнымъ  сгораніемъ  газов ъ. 

Отраженіѳ  звуковыхъ  волнъ  въ  горящихъ  газахъ  служитъ  поводомъ  въ 
возникновенію  многихъ  почти  параллельныхъ,  вторичныхъ  волнъ.  Ихъ  источ- 
никъ  можно  легко  прослѣдить  на  фотографичеекихъ  снимкахъ.  Нѣтъ  никакой 
необходимости  для  объясненія  того,  какъ  вторичныя  волны  возникаютъ, 
арабѣгать  къ  теоріи  «нослѣдовательныхъ,  частныхъ  взрывовъ»,  пред- 
ложенной Робертоиъ  Бунзеномъ. 


I  р,  1 0.  іомг  тш  и. 
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ТОМЪ  ХХХѴІП. 


ВЫПУСКЪ  3. 


ОТДѢІЪ  ВТОРОЙ. 


Изслѣдованія  въ  области  аминокислотъ,  поли- 
пептидовъ  и  протеиновъ 

Эмиля  Фишера. 

(Докладъ,  сдѣлаеный  въ  нѣмецкомъ  химическомъ  обществѣ  б  Января  1906  г 

н.  ст.  2). 

Переводъ  съ  нѣмецкаго  Д.  Н.  Монастырскаго. 

Протеиновыя  вещества  такъ  или  иначе  принимаютъ  участіе  во  всѣхъ 
хиническихъ  процессахъ  ъъ  живомъ  организмѣ.  Поэтому  отъ  изслѣдованія 
ихъ  строенія  и  метаморфозъ  можно  ждать  очень  важныхъ  разъяснееій  въ 
біологической  химіи.  Итакъ,  нѣтъ  ничего  удивительнаго,  что  постоянно 
возраставшее  и  несомнѣнно  успѣшное  изученіе  этихъ  веществъ  было  дѣ- 
ломъ  физіологовъ;  химики,  на  оротяженіи  болѣе  чѣмъ  одного  человѣческаго 
ооколѣнія,  ночти  совершенно  отъ  вихъ  отстранились,  найдя  себѣ  болѣе 
выгодную  работу  въ  созданіи  синтетическихъ  методовъ  или  въ  изучевіи 
оростѣйшихъ  естественныхъ  соединеній.  Однако  посвященные  никогда  не 
сомнѣвались  въ  томъ,  что  органическая  химія,  колыбель  которой  была 
при  протеинахъ,  въ  концѣ  концовъ  снова  обратится  къ  нимъ.  Только 
насчетъ  времени,  когда  окажется  плодотворнымъ  такое  взаимодѣйствіе 
химіи  и  біологіи,  мнѣнія  расходились,  да  расходятся  и  теперь. 

Осторожные  товарищи  по  наукѣ  опасаются,  что  раціональная  разра- 
ботка этого  класса  веществъ  въ  настоящее  время  встрѣтитъ  еще  неаре- 
одолимыя  трудности,  благодаря  ихъ  чрезвычайно  сложному  составу  и  въ 
высшей  степени  неудобнымъ  физическимъ  свойствамъ;  другіе,  оптимисти- 
чески настроенные  наблюдатели,  къ  которымъ  я  причисляю  и  себя, 
склонны  думать,  что  нужно  по  крайней  мѣрѣ  попробовать  начать  осаду 
этой  дѣвственной  твердыни,  вооружась  всѣми  вспомогательными  средствами 
нашего  времени:  вѣдь  только  рискнувъ  можно  опредѣлить  границу  произво- 
дительности нашихъ  методовъ.  Конечно,  отъ  безпри страстной  критики 
нельзя  отнять  право  обсуждать  шансы  на  успѣхъ  путемъ  сравненія  на- 
личныхъ  свѣдѣній  съ  тѣмъ,  что  нужно  для  достиженія  цѣли. 

Къ  моему  величайшему  сожалѣнію,  ежедневная  печать  во  многихъ  слу- 
чаяхъ  передала  содержвніе  моего  доклада  съ  фантастическими  преувеличеніями. 
Ивъ  этой  статьи,  написанной  въ  критическомъ  духѣ,  за  рамки  которой  я  нѳ 
выходилъ  во  время  доклада,  можно  убѣдиться,  что  я  совершенно  не  повиненъ 
въ  переоцѣнкѣ  ревультатовъ. 
')  Вегі.  Бег.  39,  530  (1906). 
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Въ  дѣлѣ  различенія,  изолированія  и  біологической  характеристики 
многочисленныхъ  естественеыхъ  протеивовъ  физіологическая  химія  достигла 
замѣчательныхъ  результатовъ.  Мы  знаемъ  нѣеколько  дюжинъ  точно  опо- 
знанныхъ  членовъ  этого  класса,  которые  можно  распредѣлить  по  групиаиъ, 
руководствуясь  ихъ  растворимостью  и  условіями  осаждаемости.  Нѣкоторые 
изъ  нихъ  можно  получить  въ  кристаллическомъ  состояніи.  Мы  знаемъ, 
далѣе,  что  отдѣльные  индивидуумы  являются  носителями  различныхъ  біоло- 
гическихъ  функцій.  Мы  знаемъ,  наконецъ,  что  всѣ  эти  тѣла  подъ  влія- 
ніемъ  ооредѣленныхъ  ферментовъ  претерпѣваютъ  глубокія,  характерныя 
разложенія. 

Но  не  смотря  на  все  это,  наши  свѣдѣнія  объ  ихъ  химическомъ  составѣ 
очень  малы.  Если  не  считать  данныхъ  элементарнаго  анализа,  они  огра- 
ничиваются, главныиъ  образомъ,  результатами  гидролиза,  который  могутъ 
п  поизводить  кислоты  или  щелочи,  съ  одной  стороны,  и  пищеварительные 
ферменты — съ  другой.  При  этомъ  изъ  веѣхъ  протеиновъ  образуются  другъ 
за  другомъ  и  совмѣстно,  кромѣ  амміака,  альбумозы,  пептоны  и  наконецъ 
аминокислоты.  О  природѣ  первыхъ  двухъ  продуктовъ  распада  мы  освѣдом- 
лены  едва-ли  лучше,  чѣмъ  о  самихъ  протеинахъ. 

Зато  изученіе  аминокислотъ  шло  до  сихъ  поръ  успѣшнѣе.  Для 
многихъ  изъ  нихъ  удалось  не  только  установить  строеніе,  но  и  осуще- 
ствить синтезъ.  Поэтому  на  ихъ  основаніи  нужно  строить  дальнѣйшее 
химическое  изслѣдованіе,  ставящее  себѣ  дѣлью  разъяснѳніе  природы  и 
искусственное  воспроизведеніе  пептоновъ,  альбумозъ  и  протеиновъ. 

Рѣшивъ  шесть  лѣтъ  тому  назадъ  заняться  изученіеиъ  протеиновъ,  я 
проникся  этимъ  убѣжденіеиъ  и  началъ  съ  аминокислотъ  въ  надеждѣ,  что 
дальнѣйшее  знакомство  съ  ними  откроетъ  новыя  точки  зрѣнія  и  дастъ 
новые  методы  примѣнительно  къ  ихъ  болѣе  сложвымъ  производныиъ. 

Результатъ  не  обианулъ  моихъ  ожиданій.  Сначала,  воспользовавшись 
эфирами,  удалось  найти  новый  методъ  раздѣленія  моноаминокислотъ,  ока- 
завшійся  превосходнымъ  средствомъ  для  изслѣдованія  гидролиза  протеиновъ. 
Этотъ  методъ  не  только  облегчилъ  выдѣленіе  извѣстныхъ  аминокислотъ, 
но  и  далъ  возможность  найти  новые  члены  этого  класса. 

Еще  болѣе  важными  кажутся  мнѣ  найденные  тѣмъ-же  путемъ  методы 
превращенія  аминокислотъ  въ  ихъ  амидообразные  ангидриды,  для  кото- 
рыхъ  я  предложилъ  собирательный  терминъ  «полипептиды».  Высшіе  члены 
этого  класса  синтетическихъ  тѣлъ  по  своимъ  внѣшнимъ  свойствамъ,  нѣко- 
торымъ  цвѣгнымъ  реакціямъ,  отношенію  къ  кислотамъ,  щелочаиъ  и  фер- 
ментамъ,  такъ  похожи  на  естественные  пептоны,  что  ихъ  можно  считать 
ближайшими  родственниками  этихъ  оослѣднихъ,  и  мнѣ  хотѣдось  бы  отмѣ- 
тить  ихъ  полученіе,  какъ  начало  синтеза  естественныхъ  пептоновъ  и 
альбумозъ. 

Продолженіе  этихъ  опытовъ  можетъ  потребовать  еще  много  лѣтъ;  съ 
другой  стороны,  экспериментальный  матеріалъ  уже  теперь  достигъ  значи- 
тельныхъ  разиѣровъ;  поэтому,  чтобы  помочь  въ  немъ  оріентироваться,  мнѣ 
кажется  цѣлесообразнымъ  дать  отсюда  выдержку,  охватывающую  всѣ  ра- 
боты, появившіяся  до  конца  1905  г.  При  этомъ  я  ограничусь  своими 
собственными  изслѣдованіями  и  находящимися  въ  тѣсной  связи  съ  ними 
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работами  здѣшняго  института  изъ  чужихъ  работъ  я  коснусь  лишь 
тѣхъ,  которыя  казались  мнѣ  особенно  важными  или  исторически  инте- 
ресными. 

I.  Аминокислоты. 

Предполагая  ихъ  исторію  извѣстной,  заиѣчу  только,  что  въ  началѣ 
иоихъ  опытовъ  въ  качествѣ  ородуктовъ  распада  протеиновъ  были  извѣстны 
9  моноаминокиелотъ,  3  диамино-  и  сѣру-содержащій  цистинъ. 

Поскольку  дѣло  касается  рацемическихъ  тѣлъ,  до  меня  были  синтези- 
рованы слѣдующія  8  моноаминокиелотъ:  гликоколь,  аланинъ,  а-аминова- 
леріановая  кислота,  лейцинъ,  аспарагиновая  кислота,  глутаминовая  кислота, 
фенилаланинъ  и  тирозинъ. 

Изъ  методовъ,  которыми  при  этомъ  пользовались,  и  перечень  которыхъ 
■можно  найти  въ  учебникахъ  органической  химіи,  общностью  и  практич- 
ностью отличаются  два.  Во  первыхъ — взаимодѣйствіе  между  амміакомъ  и 
а-галоидозамѣщенными  жирными  кислотами;  во  вторыхъ — ціангидриновый 
методъ  Штреккера,  т.  е.  соединеніе  алдегидовъ  съ  синильной  кислотой  и 
послѣдующее  обмыливаніе  аминоціангидриновъ. 

Я  неоднократно  примѣнялъ  оба  метода  для  полученія  извѣстныхъ  уже 
и  новыхъ  аминокислотъ  и  расширилъ  первый  изъ  нихъ  новымъ  способоиъ 
иолученія  необходимыхъ  для  этой  цѣли  а-галоидопроизводныхъ  жирныхъ 
кислотъ.  Способъ  состоитъ  въ  бромированіи  моноалкилмалоновыхъ  кислотъ 
общей  формулы  К.СН(С00Н)2;  почти  количественно  образующіеея  при 
этомъ  бромопродукты  общей  формулы  К.СВг(С00Н)2  превращаются  на- 
грѣваніемъ  въ  бромозамѣщеввыя  жирныя  кислоты.  Такииъ  образомъ  можно, 
напримѣръ,  съ  хорошимъ  выходомъ  перевести  изобутилмалоновую  кислоту 
въ  лейцинъ  ^).  Способъ  получилъ  практическое  значеаіе  при  приготовленіи 
фенилаланина  ^),  гдѣ  онъ,  по  моему  мнѣнію,  удобнѣе  синтеза  Эрленмейера- 
младшаго. 

Съ  помощью  этого  способа  открыта  неизвѣстная  до  сихъ  поръ  у-фенил- 
а-аминомасляная  кислота,  и  я  могу  его  рекомендовать  для  веѣхъ  тѣхъ 
случаевъ,  гдѣ  легко  приготовить  соотвѣтствующую  малоновую  кислоту.  О 
примѣненіи  къ  синтезу  диаминокислотъ  будетъ  сказано  ниже. 

Расщепленіе  на  оптическіе  изомеры. 

Кромѣ  гликоколя,  всѣ  образующіяся  изъ  протеиновъ  аминокислоты 
содержатъ  асимметрическій  углеродный  атомъ,  и  поэтому  тѣ  изъ  нихъ, 
которыя  встрѣчаются  въ  природѣ,  оптически  дѣятельны. 

Сйнтезъ,  наоборотъ,  даетъ  рацемическую  форму,  такъ  что  приходилось 
прибѣгать  къ  особымъ  операціямъ,  чтобы  выдѣлить  изъ  вея  оптически- 
дѣятельные  компоненты.  Эта  задача  была  рѣшена  лишь  въ  единичныхъ 
случаяхъ,  раньше  всего  при  аспарагиновой  кислотѣ,  такъ  какъ  ея  амидъ, 
аспарагинъ,  можно  расщепить  на  оба  оптическихъ  антипода  путемъ  простой 
кристаллазаціи  рацемическаго  тѣла  изъ  воды. 


Первый  химическій  институтъ  Берливскаго  увиверситета.  Д.  М. 
2)  Е.  РізсЬег  и.  ѴѴ.  ЗсЬтіІг,  Вегі.  Вег.  39,  3  )1  Ц906). 
')  Вегі.  Вег.  37,  3062  {1904). 

Е.  РізсЬег  и.  \Ѵ.  Зсіітиг,  Вегі.  Вег.  39,  351  І1906). 
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Мевѣе  совершенны  были  результаты,  полученные  Э.  Шульце  и  Боссгар- 
домъ  съ  рацемическвмъ  лейциномъ  и  рацемической  глутаминовой  кисло- 
той, и  Эвгелемъ — съ  рацемической  аспарагиновой  кислотой,  путемъ  частич- 
наго  броженія  (рагііеііе  Ѵег^аЬгип^):  только  этимъ  способомъ  авторы 
могли  получить  оптическіе  антиподы  обыкновенно  встрѣчающихся  въ  при- 
родѣ  аминокислотъ. 

Поэтому  я  выработалъ  новый  методъ  расщепленія  аминокислотъ,  со- 
стоящей въ  соединеніи  ихъ  бензоильвыхъ  производныхъ,  являющихся  силь- 
ными кислотами,  съ  оптически-дѣятельными  основаниями  и  въ  раздѣленіи 
обѣихъ  изомереыхъ  солей  кристаллизаціей.  Дѣятельныя  бензоильныя  соеди- 
нения даютъ  потомъ  при  гидролизѣ  соотвѣтствующія  дѣятельныя  амино- 
кислоты. 

Этимъ  способомъ  мнѣ  удалось  расщепить  на  оптическіе  компоненты 
аланинъ  ^),  а  -  аминомасляную  кислоту  лейцинъ  *),  а-амино-«-капроно- 
вую  кислоту  %  фенилалавинъ  ^),  тирозинъ  ^),  аспарагиновую  и  глу- 
таминовую  кислоту  и  такимъ  образомъ  осуществить  синтезъ  естествен- 
ныхъ  оптически-дѣятельныхъ  формъ. 

Вмѣсто  бензоильвыхъ  соединений  можно  съ  той  же  цѣлью  употре  блять 
другія  кислотвыя  производвыя,  вапримѣръ  муравьиной  кислоты  ^^)'  по- 
слѣднія  имѣютъ  еще  то  преимущество,  что  обратное  превращевіе  ихъ  въ 
аминокислоты  протекаеіъ  скорѣе  и  легче,  вслѣдствіе  чего  уменьшается 
опасность  рацемизаціи. 

Синтѳзъ  диаминокислотъ. 

Въ  противоположность  моноаминокислотамъ^  эти  тѣла  можно  получить 
искусственно  лишь  съ  большимъ  трудомъ.  Хотя  первый  членъ  ряда,  диамино- 
пропіововая  кислота,  получается  сравнительно  легко  изъ  а,  Р-дибромпро- 
піоновой  кислоты  и  амміака  ^^),  однако  для  полученія  гомологовъ,  въ  ко- 
торыхъ  аминогруппы  дальше  отстоятъ  другъ  отъ  друга,  методовъ  не  хва^ 
тало.  Даже  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  извѣстны  соотвѣтствующія  бромосо- 
единевія,  превращевіе  ихъ  въ  диамивовыя  кислоты  можетъ  не  удаться.  Это 
впервые  показали  ваблюденія  Вильштедтера,  получившаго  изъ  а,  8-дибромва- 
леріановой  кислоты  или  соотвѣтствующаго  дибромпропилмалововаго  эфира 
и  амміака  вмѣсто  ожидаемой  диамивовой  кислоты  —  а-пирролидинкар6о- 
новую  ^2). 


1)  Хеи.  1"  рііувюіо^.  С1і.  10,  1іі8  (1886). 

2)  ВегІ.  Вег.  32.  2454  (ШУ). 

3)  Вегі.  Вег.  33,  2390  (1900). 
Веіі.  Вег.  33  2370  (1900). 

Е.  РібсЬег.  и.  К.  На^епЬасІі,  Вегі.  Вег.  34.  3764  (1901). 

Вег).  Вег.  33,  2383  (1900). 
7)  ВегІ.  Вег.  32,  3638  (1899). 

Вѳгі.  Ьег.  3-/,  2460  (1899). 

Вегі.  Вег.  32,  2464  (1899). 
10)  Е.  РізсЬег  и.  О.  ѴѴагЬиг^,  Вегі.  Вег.  38,  3997  (1905). 
^^)  К1еЬ8,  Ъе}і.  Г.  рЬуаіоІод.  СИ.  19,301  (1894). 

Вегі.  Вег.  33,  1160  (1900). 


я  достигъ  лучшихъ  результатовъ  ^),  видоизмѣнивъ  арекрасвую  синте- 
тическую реакцію,  ироизведевную  С.  Габріэлвмъ  ори  помощи  фтальимида. 
Для  синтеза  а,  с5-диаминовалеріановой  кислоты  исходныиъ  матѳріалоиъ 
служилъ  описанный  Габріэлемъ  фтальимидопропилиалоновый  эфиръ.  Въ  его 
малоновую  группу  легко  ввести  одинъ  атомъ  брома.  Обмыливая  и  отщепляя 
угольный  ангидридъ,  получаютъ  далѣе  фтальимидобромвалеріановую  кислоту: 


Отсюда  при  помощи  амміака  и  послѣ  отщепленія  фталильной  группы 
получается,  наконецъ,  а,  б-диаминовалеріановая  кислота.  Послѣднюю  можно 
признать  за  рацемическую  форму  естествеанаго  орнитина,  такъ  какъ  она 
давала  бѳнзоильное  производное,  которое  лишь  оптической  недѣятельностью 
отличалось  отъ  открытой  Яффе  орнитуровой  кислоты.  Явившуюся  у  меня 
мысль  о  расщепленіи  синтетическаго  бензоильнаго  соединенія  на  оптическіе 
компоненты  по  описанному  выше  общему  методу  я,  къ  сожалѣнію,  не  могъ 
привести  въ  исполненіе  по  недостатку  матеріала,  но  черезъ  нѣсколько 
лѣтъ  ее  съ  успѣхомъ  осуществилъ  Зеренсенъ  ^).  Такимъ  образомъ  былъ 
сдѣланъ  полный  синтезъ  естественнаго  орнитина,  а  также  естественнаго 
аргинина,  потому  что  послѣдній  образуется,  по  наблюденіямъ  Э.  Шульце 
и  Винтерштейна  ^),  путемъ  присоединения  ціанамида  къ  орнитину. 

Такимъ  же  способомъ,  какъ  а,  б-диаминовалеріановую  кислоту,  я  по- 
лучилъ  изъ  фтальимидоэтилмалоноваго  эфира  а,  у-диаминомасляную  кислоту 
и  можно  предсказать  почти  наверное,  что  полученный  Габріэлемъ  иМаассомъ 
фтальимидобутилмалоновый  эфиръ  дастъ  при  такой  обработкѣ  а,  е-диамино- 
капроновую  кислоту  (недѣятельный  лизинъ).  Поелѣдняго  опыта  я  не  дѣлалъ, 
такъ  какъ  мнѣ,  совмѣстно  съ  Ф.  Вейгергомъ  ^),  удалось,  между  прочимъ, 
найти  болѣе  удобный  способъ  полученія  этой  диаминокислоты.  Онъ  осно- 
ванъ  на  взаимодѣйствіи,  которое  происходитъ  между  у-ціанпропилиалоно- 
вымъ  эфиромъ,  N0.002. СЯ2.СН2.СН  (ОООС^Н^з,  полученнымъ  Блан- 
коиъ  по  методу  Габріэля,  и  азотистой  кислотой.  При  этомъ,  съ  выдѣле- 
віемъ  одной  карбоксэтильной  группы,  образуется  этиловый  эфиръ  сх-окси- 
иидо-о-ціанвалеріановой  кислоты: 


Если  возстановлять  это  соединеніе  алкоголемъ  и  натріемъ,  образуется 
довольно  гладко  а,  е-диаминокапроновая  кислота,  оказавшаяся  идентичной 
съ  рацемизованвымъ  лизиномъ. 

Для  полнаго  синтеза  естественнаго  дѣятельнаго  лизина  остается  еще 
произвести  расщепленіе  рацемическаго  тѣла,  что  по  всей  вѣроятности 
удастся  сдѣлать  по  моему  методу,  пользуясь  бензоильными  или  формиль- 
выми  соединеніяии. 


1)  Вегі.  Бег.  34,  454  (1901). 

Сопірі.  Кепсі.  6.  !гаѵ.  д.  ЬаЬогаі.  СагІѳЬег^  VI. 
3)  ВегІ.  Вѳг.  32.  3191  (1899). 
*)  Вегі.  Вег.  34,  2900  (1901). 

Вегі.  Вег.  35,  3772  {1902). 


КО.ОН^.ОН^.ОН^.  0(:К.0Н)00002Н5. 
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Спустя  нѣсколько  лѣтъ  послѣ  опубликоваеія  моихъ  работъ,  С.  П.  Л. 
Зеренсевъ  описалъ  новый  сивтезъ  орвитина  и  лизива,  вмѣющій  мвого 
общаго  съ  моимъ  методомъ.  Именво,  онъ  вводить  сперва  въ  малововый 
эфиръ  фталимидогруппу,  дѣйствуетъ  на  это  соедивеніе  алкилатомъ  натрія 
и  7-6ромпрооидфталиыидомъ  или  у-хлорбутиронитриломъ  и  возстановляетъ 
послѣднее  вещество  алкоголемъ  и  ватріемъ.  Далѣе,  путемъ  отщепленія 
эфирпыхъ  группъ,  фталильныхъ  группъ  и  одного  карбоксила,  онъ  нако- 
нецъ  получаетъ  диаминокислоту.  Для  ориготовленія  недѣятельнаго  орни- 
тина  его  способъ,  повидимому,  такъ  же  пригоденъ,  какъ  и  мой.  Но  ори 
полученіи  недѣятельеаго  лизина  выходъ  оставляетъ  желать  лучшаго,  и 
здѣсь  поэтому  предпочтительнѣе  способъ  Вейгерта  и  мой,  какъ  болѣе 
удобный  и  болѣе  дешевый.  Мы  приготовили  потомъ  довольно  большое 
количество  (свыше  100  гр.)  надѣятельной  пикриновой  соли  лизина  и 
этотъ  матеріалъ  впослѣдствіи  служилъ  Суцуки  и  мнѣ  для  синтеза  лизилъ- 
лизина  и  лизиноваго  ангидрида  '-^). 

Третій  новый  методъ  полученія  диаминокислотъ  основанъ  на  взаимо- 
дѣйствіи  между  амміакомъ  и  кислотами  съ  двумя  кратными  связями.  Такъ, 
при  нагрѣвавіи  сорбиеовой  кислоты  съ  крѣнкимъ  воднымъ  амміакомъ  до 
150°  образуется  новая  диаминокапроновая  кислота  ^),  изомерная  съ  не- 
дѣятельнымъ  лизиномъ,  строеніе  которой  до  сихъ  поръ  еще  въ  точности 
не  установлено.  Для  нея  характерна  способность  терять  при  высокой  тем- 
пературѣ  амміакъ  и  воду  и  переходить  въ  ангидридъ  аминогексеновой 
кислоты  формулы  С^НдОІЯ. 

Тѣмъ  же  способомъ  образуется  изъ  |3-винилакриловой  кислоты  новая 
диаминовалеріановая  кислота  которая  тоже,  хотя  и  не  такъ  легко, 
переходить  при  перегонкѣ  въ  ангидридъ  аминопентеновой  кислоты. 

Синтезъ  оксиами нокислотъ. 

Послѣ  того  какъ  открытый  Крамеромъ  °)  серинъ  былъ  признанъ  по- 
стояннымъ  продуктомъ  распада  протеиновъ  ^),  и  вслѣдъ  за  тѣмъ  какъ 
при  гидролизѣ  отдѣльныхъ  протеиновъ,  нашли  и  другія  оксиаминовыя 
кислоты  '^),  вродѣ  оксипирролйдинкарбоновой,  у  меня  явилась  мысль 
поискать  синтеза  для  такихъ  продуктовъ.  Методовъ,  служившихъ  для 
искусственнаго  полученія  тирозина,  нельзя  было  принимать  въ  разечетъ 
при  соединеніяхъ  жирнаго  ряда.  Въ  то-же  время  казалось  необходимымъ 
новое  изслѣдовавіе  о  строеніи  серина  и  его  отношеніи  къ  искусственно 
полученному  изосерину. 

Эту  задачу  разрѣшили  опыты  Г.  Лейкса  и  мои,  описанные  въ  статьѣ 
«Синтезъ  серина,  ^-глюкозаминовой  кислоты  и  другихъ  оксиаминовыхъ 
кислптг»  ^\ 


См.  въ  другомъ  мѣстѣ. 

2)  Вѳгі.  Вег.  38,  4181  Ц905). 

3)  Е.  РіёсЬѳг  и.  Р.  ЗсЫоиегЬеск,  Вегі.  Вег.  37,  ^357  (ІШ). 
Е.  ЕібсЬег  и.  Еаеке,  Вегі.  Вег.  38,  3607  {1905). 

Доигп.  ргакі.  СЬет.  (1)  96,  76  (^1865). 

2еіі.  Г.  рЬу8Іо1о^.  СЬ.  35,  222  (1902);  36,  473  (1903). 
')  Вегі.  Вег.  35,  2660  (1902). 
8)  Вегі.  Вѳг.  35,  3787  (1904). 


Намъ  именно  удалось  примѣнить  методъ  Штрѳккера  къ  оксиалдеги- 
дамъ.  Изъ  гликолеваго  алдегида  мы  получили  серинъ.  При  этомъ,  въ  ка- 
чествѣ  оромежуточваго  продукта,  образуется,  по  всей  вѣроятности,  амино- 
ціангидринъ  СН2(0Н)  .  СН(NВ[2)СN,  котораго,  однако,  мы  не  выдѣлили. 
Слѣдствіемъ  этого  перваго  синтеза  явилась  для  серина  формула  строенія 
СНз(ОН)  .  СН(NН2) .  СООН,  употреблявшаяся  и  раньше,  но  ничѣмъ  не  до- 
казанная. Кромѣ  того,  ее  подтвердило  возстановленіе  серина  іодистымъ 
водородомъ  въ  а-аланинъ.  Такъ  какъ  изосеринъ  давалъ  при  такомъ  воз- 
становленіи  |3-аланинъ,  то  и  его  строеніе  было  окончательно  установлено. 

Бѣсколько  позже  Э.  Эрленмейеръ-младшій  описалъ  другой  синтезъ 
серива  ^),  который  приводитъ  къ  тому  же  заключенію  о  строеніи  этого 
вещества. 

Третій,  еще  не  опубликованный  синтезъ,  являющійся  лишь  видоиз- 
мѣненіемъ  перваго,  былъ  только  что  открытъ  въ  здѣшнемъ  институтѣ 
Г.  Лейксомъ  и  В.  Гейгеромъ.  Въ  противоположность  первымъ  двумъ  мето- 
дамъ,  его  можно  рекомендовать  для  полученія  серина  на  практикѣ. 

Гораздо  легче  гликолеваго  алдегида  можно  превратить  алдолъ  въ  соот- 
вѣтствующую  а-амино-у-оксивалеріановую  кислоту  по  ціагидриновому  ме- 
тоду. Эта  кислота,  какъ  обыкновепныя  у-оксикислоты,  характеризуется 
склонностью  къ  образованію  ангидрида:  уже  при  обработкѣ  спиртомъ  и 
соляной  кислотой  она  превращается  въ  хлористоводородную  соль  осно- 
ванія  С^НдОз^,  которое  мы  считали  за  лактонъ: 

СНз .  СИ  .  СН^ .  СН  (^Ш,) .  СО 


Съ  нимъ  происходитъ  удивительная  полимеризація:  уже  при  обыкно- 
венной температурѣ  онъ  превращается  въ  твердое  вещество,  ииѣющее 
тотъ  же  эмпирическій  соетавъ,  но  удвоенный  молекулярный  вѣсъ.  Въ 
этомъ  веществѣ  мы  видѣли  дикетоаиперазинъ: 

/\ 

СНз .  сн(он) .  сн^ .  СН  со 

со  СН.СН2.СН(0Н).СНз 

\/ 

кн 

Наконецъ  мы  получили  возможность  примѣнить  синтетическіе  методы 
и  къ  сахарамъ.  Легче  всего  былъ  опытъ  съ  галактозой,  потому  что  обра- 
зующуюся изъ  нея  съ  хорошимъ  выходомъ  галагептозаминовую  кислоту, 
СНзСОБ) .  [СН .  ОН], .  СНСКНз) .  СООН,  легко  выдѣлить,  благодаря  ея  малой 
растворимости  въ  водѣ. 

Гораздо  интереснѣе  былъ  результатъ,  полученный  съ  I-  и  (?-арабино- 
зою:  здѣсь  образуются  1-  и  с/-глюкозаминовыя  кислоты 

СН^СОН)  .  [СН  .  0Н]з  .  СН(КН2)  .  СООН, 


1)  ВегІ.  Вег.  35,  3769 
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изъ  которыхъ  сТ-соедгненіе  оказалось  тождественныиъ  съ  продуктомъ  оки- 
сленія  глюкозаиина.  Такъ  какъ  и  наоборотъ,  глюкозаминовыя  кислоты 
можно  легко  возстановить  обратно  въ  сахаристое  производное,  то  этимъ 
самыиъ  мы  осуществили  полный  синтезъ  столь  важнаго  въ  физіологіи 
глюкозамина  и  въ  то-же  время  окончательно  установили  его  строеніе. 

Нѣтъ  сомнѣнія,  что  при  помощи  этого  метода  можно  получить  еще 
много  производныхъ  сахаровъ,  подобныхъ  глюкозами  ну,  и  я  полагаю,  что 
эти  опыты  во  всякомъ  случаѣ  не  лишни,  такъ  какъ  по  всей  вѣроятности 
подобные  продукты  предстоитъ  найти  въ  природѣ  въ  большомъ  числѣ. 

Совершенно  другой  методъ  синтеза  жирныхъ  оксиаминокислотъ  нашелъ 
недавно  Зеренсенъ  ^).  Онъ  тѣсно  связанъ  съ  его  синтезомъ  диаминокис- 
лотъ.  Такъ,  ему  удалось  получить  изъ  у-бромпропилфтальамидомалоноваго 
эфира  б-окси-а-амивовалеріановую  кислоту,  изомерную  съ  вышеупомяну- 
тымъ  соединеніемъ,  получающимся  изъ  алдоля.  Ниже  я  вернусь  къ  этому 
интересному  веществу. 

Въ  заключеніе  я  упомяну  еще  о  синтезѣ  двухъ  оксипирролидинкарбо- 
новыхъ  кислотъ,  который  произвелъ  въ  здѣшнемъ  институтѣ  Г.  Лейксъ  ^), 
точно  также  пользуясь,  въ  качествѣ  исходнаго  матеріала,  производнымъ 
шалоноваго  эфира. 

Производныя  аминокислот ъ. 

Въ  поискахъ  за  новыми  методами  изолированія,  распознаванія,  очи- 
щенія,  отдѣленія  и  конденсаціи  аминокислотъ,  я  долженъ  былъ  изучить 
рядъ  ихъ  производныхъ.  Слѣдующія  общія  замѣчанія  помогутъ  разобраться 
въ  ихъ  приготовленіи,  свойствахъ  и  въ  пользованіи  ими. 

Ацетильныя  соединен! я. 

Волѣе  всего  извѣстны  бензоильныя  соединенія  аминокислотъ,  въ  началѣ 
которыхъ  стоитъ  гиппуровая  кислота.  Она  очень  хорошо  получается  син- 
тетически при  взбалтываніи  щелочного  раствора  гликоколя  съ  хлористымъ 
бензоиломъ.  Но  этотъ  простой  способъ  даетъ  плохіе  результаты  при  амино- 
кислотахъ,  болѣе  богатыхъ  углеродомъ.  Поэтому  я  видоизмѣнилъ  его,  взявъ 
вмѣсто  ѣдкаго  натра  двуугленатріевую  соль,  и  при  помощи  этого  изиѣ- 
ненія  получилъ  хорошіе  результаты  не  только  для  обыкновенныхъ  ами- 
нокислотъ— аланина,  лейцина,  а-аминомасляной  и  а-амйно-«-капроновой — 
но  и  для  аспарагина  и  глутаминовой  кислоты.  О  томъ,  что  эти  бензо- 
ильныя производныя  употреблялись  для  расщеплевія  рацемическихъ  ами- 
нокислотъ на  оптичеекіе  компоненты,  было  сказано  раньше.  Въ  отдѣль- 
ныхъ  случаяхъ  ихъ  можно  употреблять  для  характеристики  аминокислотъ. 

Еще  легче  бевзоильныхъ  можно  приготовить  формильныя  производныя 
для  образованія  которыхъ  довольно  простого  кипяченія  аминокислотъ  съ 
сухою  муравьиного  кислотою. 

Они  тоже  годятся  для  расщепленія  на  оптическіе  компоненты,  какъ 


См.  въ  другомъ  ыѣгтѣ. 

2)  Вѳгі.  Вег.  38,  1937  {1903). 

3)  Вегі.  Вег.  32,  2453  (1899). 

О  Е.  РізсЬег  ипа  О.  ѴѴагЬиг^,  Вегі.  Вег.  38,  3997  (1905). 
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показалъ  прииѣръ  формиллейцина,  и  особенно  выгодны  въ  томъ  отно- 
шенів,  что  ихъ  можно  при  помощи  кислотъ  или  щелочей  очень  легко  пере- 
вести обратно  въ  аминокислоты.  Вслѣдствіе  этого  при  пользованіи  ими 
опасность  частичнаго  рацемизированія  меньше,  чѣмъ  при  бензоильныхъ 
тѣлахъ. 

Менѣе  важны  ацетильныя  соединенія.  Изъ  нихъ  извѣстны  только  аце- 
туровая  кислота,  впервые  описанная  Краутомъ  и  Гартманомъ,  которую 
позднѣе  получилъ  Т.  Курціусъ  ^),  кипятя  гликоколь  съ  уксуснымъ  анги- 
дридомъ,  и  рацемическій  ацетиллейцинъ,  полученный  мною  изъ  лейциноваго 
эфира  и  уксуснаго  ангидрида  ^).  Въ  отличіе  отъ  формильнаго  соединенія 
послѣдній  не  даетъ  съ  алкалоидами  хорошо  кристаллизующихся  солей. 

Еще  легче,  чѣмъ  бензоильныя  производныя,  получаются  соединения 
аминокислотъ  съ  бензолсульфоновой  кислотой  при  взбалтываніи  ея  хлор- 
ангидрида  съ  ихъ  щелочнымъ  растворомъ  ^).  Важно  то,  что  при  этомъ  не 
трудно  отдѣлить  бензолсульфопроизводное  отъ  одновременно  образующейся 
бензолсульфоновой  кислоты,  такъ  какъ  послѣдняя  очень  легко  растворима 
въ  водѣ.  Въ  отдѣльныхъ  случаяхъ,  какъ  наприи.  при  лейцинѣ  или  а-ами- 
номасляной  кислотѣ,  этими  бензолсульфосоединеніями,  благодаря  ихъ  пре- 
краснымъ  свойствамъ,  можно  пользоваться  для  характеристики  амино- 
кислотъ. 

Однако  для  этой  цѣли  важнѣе  аналогичныя  производныя  р-нафталин- 
сульфоновой  кислоты  потому  что  они  очень  трудно  растворимы  въ  водѣ. 
Вслѣдствіе  этого  съ  помощью  ихъ  можно  выдѣлять  аминокислоты  изъ 
очень  разбавленныхъ  и  сильно  загрязненныхъ  растворовъ.  Этотъ  споеобъ 
примѣнимъ  не  только  къ  простымъ  аминокислотамъ,  но  даетъ  хорошіе  ре- 
зультаты также  и  при  оксиаминокислотахъ,  наприм.  съ  сериномъ,  окси- 
пролиномъ,  и  при  нѣкоторыхъ  полипептидахъ,  наприм.  съ  глицилглициномъ 
и  аланилглициномъ. 

Вслѣдствіе  этого  физіологи  неоднократно  примѣняли  его  для  открытія 
аминокислотъ  въ  мочѣ  и  другихъ  выдѣленіяхъ  животнаго  организма. 

Вмѣсто  нафталинсульфоновой  кислоты  Зигфридъ  рекомендовалъ  потомъ 
4-нитротолуол-2-сульфововую  кислоту.  Я  сильно  сомнѣваюсь  въ  томъ, 
что  она  имѣетъ  какія-нибудь  особенныя  преимущества  передъ  р-нафталин- 
сульфоновой,  Я  однако,  допускаю,  что  въ  отдѣльныхъ  случаяхъ,  гдѣ 
^-нафталинсульфопроизводныя  плохо  кристаллизуются,  такая  замѣна  мо- 
жетъ  быть  полезной.  Но  само  собою  разумѣется,  что  тутъ  можно  сдѣлать 
и  дальнѣйшій  выборъ  изъ  большого  числа  сульфокислотъ. 

Къ  сожалѣнію,  во  всѣхъ  этихъ  соединеніяхъ  кислотный  радикалъ 
связанъ  чрезвычайно  прочно,  такъ  что  по  отношенію  къ  гидролизу  они 
оказываются  еще  болѣе  стойкими,  чѣмъ  бензоильныя  тѣда. 


1)  Вѳгі.  Вег.  16,  757  (1883). 

2)  Вегі.  Вег.  34,  449  {1901). 

3)  Вегі.  Вег.  33,  2380  (1900). 

*)  Е.  РіѳсЬѳг  ип(і  Р.  Вег^еіі,  Вегі.  Вег.  35,  3779  (^1902). 
«^)  X,     рЬузіоІо^.  СЬ.,  43  68  (1904). 
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Фенилизоціановыя  соединен! я. 

По  наблюдееіямъ  Пааля  аминокислоты  въ  щелочномъ  растворѣ  со-^ 
единяются  съ  фенилизоціановымъ  эфаромъ  въ  такъ  называемый  фенилуре- 
идокислоты.  Изъ  гликоколя  образуется,  наприм.,  фенилуреидоуксусная 
кислота,  Я  приготовилъ  такія  соединевія  для  большого  числа  аминокислотъ 
и  указалъ  на  ихъ  прекрасвыя  свойства  ^).  Нѣсколько  позднѣе  А.  Му- 
нейра  нашелъ  въ  здѣшнемъ  ивститутѣ,  что  эти  соединенія  при  выпа- 
риваніи  съ  соляной  кислотой  очень  легко  переходятъ  въ  ихъ  ангидриды ^ 
нроизводныя  гидантоина,  которые  точно  также  хорошо  кристаллизуются  и 
обладаютъ  болѣе  рѣзкими  температурами  плавленія,  чѣмъ  первоначальвыя 
уреидокислоты.  Наконецъ  К.  Нейбергъ  и  А.  Манассе  *)  рекомендовали  для 
той  же  цѣли  соединенія  а-нафтилизоціановаго  эфира. 

Э  ф  и  р  ы. 

•  Такъ  какъ  въ  моихъ  работахъ  эфиры  играли  особенно  важную  роль, 
и  вслѣдствіе  этого  я  очень  часто  долженъ  буду  упоминать  о  нихъ  въ  по- 
слѣдующеиъ  изложеніи,  здѣсь  было  бы  умѣстно  дать  историческій  очеркъ 
ихъ  открытія  и  примѣненія. 

Первыя  опредѣленныя  данныя,  касающіяся  солей  метиловаго  и  этило- 
ваго  эфировъ  гликоколя  принадлежатъ  Крауту  ^),  который  правильно  опре- 
дѣлилъ  природу  продуктовъ,  полученныхъ  еще  Г.  фонъ-Шилливгомъ  при 
дѣйствіи  іодистыхъ  алкиловъ  и  спирта  на  гликоколь.  Однако  его  изслѣ- 
дованіе  страдало  большими  пробѣлами,  пока  этимъ  вопросомъ  не  занялся 
Теодоръ  Курціусъ  ^).  Онъ  показалъ,  что  эти  соединѳнія  чрезвычайно  легко 
образуются  при  дѣйствіи  этиловаго  или  метиловаго  спирта  и  газообразной 
соляной  кислоты  на  гликоколь;  далѣе,  что  изъ  хорошо  кристаллизующихся 
хлористоводородныхъ  солей  можно  выдѣлить  свободные  эфиры,  дѣйствуя 
окисью  серебра  въ  эфирномъ  растворѣ;  что  эти  эфиры  перегоняются  безъ 
разложенія  и  представляютъ  собою  сильно  основныя  жидкости  съ  большой 
реакціонной  способностью.  Такой  же  способъ  онъ  примѣнилъ  къ  аланину, 
лейцину,  тирозину  и  аспарагиновой  кислотѣ,  но  при  этомъ  удовольство- 
вался только  изолированіемъ  хлористоводородныхъ  солей,  такъ  какъ  онѣ, 
какъ  извѣстно,  служили  ему  матеріаломъ  для  его  пространныхъ  и  успѣш- 
ныхъ  изслѣдованій  надъ  жирными  діазосоединеніями. 

Кромѣ  дѣйствія  азотистой  кислоты,  Курціусъ  изслѣдовалъ  еще  два  превра- 
щенія  этиловаго  эфира  гликоколя.  Одно  имѣетъ  мѣсто  въ  водномъ  растворѣ 
и  ведетъ  къ  образованію  глициноваго  ангидрида  или  дикетопиперазива; 
другое  происходитъ  уже  при  стояніи  эфира  и  даетъ  такъ  называемое  біуре- 
товое  основаніе,  о  которомъ  еще  будетъ  рѣчь  впереди. 

Позпнѣйшія  наблюденія  Тафеля,  Лиліенфельда,  Романа,  Вейделя  и  Ройт- 

1)  Бегі.  Бег.  27,  974  (,1894). 

2)  Вегі.  Вег.  33,  2381,  238«  (^1900). 

3)  Вегі.  Вег.  33,  2393  (1900). 
*)  Вегі.  Вег.  38,  2359  (1905). 

')  ЬіеЪ.  Апп.  177,  267  (1875);  182.  172  (1876). 

6)  Вегі.  Вег.  16,  753  (1883);  17,  953  далѣе,  Сигкшз   и.  ОоеЬе!^ 

Лоигп.  і.  ргакі;.  СЬ.  [2]  33,  150  (1888). 
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еера  надъ  солями  другихъ  аминокислотъ  не  дали  ничего  принципіально 
новаго.  Поэтому  мои  собственныя  наблюдевія  примыкаютъ  къ  работамъ 
Курціуса. 

Будучи  убѣждевъ,  что  эти  вещества,  благодаря  ихъ  способности  перего- 
няться, окажутся  пригодными  для  очистки  и  раздѣленія  аминокислотъ,  я 
прежде  всего  занялся  изысканіемъ  болѣе  удобнаго  способа  изготовлевія  свс- 
бодныхъ  эфировъ  изъ  ихъ  солей.  Это  удалось  на  основаніи  наблюденія, 
что  эфиры  при  низкихъ  температурахъ  сравнительно  медленно  разлагаются 
щелочами.  Ихъ  можно  поэтому  выдѣлить  въ  свободномъ  состояніи,  дѣйствуя 
концентрированной  щелочью  на  концентрированный  водный  растворъ  солей 
при  хорошемъ  охлажденіи,  и  извлечь  оттуда  эфиромъ.  Для  очень  легко  раство- 
римыхъ  въ  водѣ  эфировъ  гликоколя,  аланина  и  аспарагиновой  кислоты  эта 
операція  лишь  тогда  даетъ  хорошіе  результаты,  если  одновременно  насытить 
водную  жидкость  иоташомъ. 

По  этому  способу  можно  сравнительно  легко  выдѣлить  эфиры  гликоколя, 
аланина,  аминовалеріановой  кислоты,  лейцина,  феиилаланина,  пролива,  се- 
рина,  аспарагиновой  и  глутамивовой  кислоты.  Потери,  во  всякомъ  случаѣ, 
неизбѣжны,  такъ  какъ,  не  смотря  на  низкую  температуру,  всегда  происхо- 
дитъ  частичное  обмыливавіе  эфира. 

Но  этотъ  методъ  совершенно  негодевъ  для  эфира  тирозина,  который,  бла- 
годаря присутствію  фенольной  группы,  соединяется  со  щелочью,  и  для  эфи- 
ровъ диаминоккслотъ.  Въ  такихъ  случаяхъ  лучше  всего  достигнуть  цѣли, 
растворяя  въ  сухомъ  метиловомъ  или  этиловомъ  спиртѣ  хлористоводородныя 
соли,  который  вовсе  не  должны  быть  чистыми:  ихъ  можно  пустить  въ  дѣло 
нъ  видѣ  сырыхъ  сироповъ.  Опредѣливъ  затѣмъ  объемнымъ  путемъ  въ  ма- 
ленькой пробѣ  раствора  содержавіе  хлора,  прибавляютъ  къ  главной  порціи  рас- 
твора вычисленное  по  хлору  количество  метилата  ватрія  ^).  При  осторожномъ 
выпариваніи  раствора  эфиры  остаются  вмѣстѣ  съ  поваренной  солью  в  могутъ 
быть  отдѣлены  отъ  вея  соотвѣтствующимъ  растворителемъ— эфиромъ,  уксус- 
нымъ  эфиромъ,  ацетономъ  и  т.  п. 

Для  полученія  эфира  тирозина  можно  также  разложить  хлористоводо- 
родную соль  поташомъ  въ  водномъ  растворѣ  и  извлечь  жидкость  уксусвымъ 
эфиромъ. 

По  этому  способу,  кромѣ  уже  извѣстныхъ  соединеній  гликоколя,  были 
получены  въ  чистомъ  состояніи  этиловые  эфиры  рацемическаго  и  (^-аланина, 
а-аминомасляной  кислоты,  с?^  -  и  I  -  лейцина,  а  -  амино-«  -  капроновой 
кислоты,  йі  -  фенилаланива,  I  -  тирозина,  саркозина,  аспарагиновой  и  глу- 
таминовой  кислоты  ^).  Изъ  нихъ  только  эфиръ  тирозина  кристалличенъ  при 
обыкновенной  температурѣ.  Точно  также  были  выдѣлены  въ  свободномъ  со- 
стояніи,  но  не  анализовавы,  эфиры  -  изосерина  и  (іі  -  серина  ^).  Они 
представляютъ  собою  легко  растворимый  жидкости  съ  сильно  щелочной 
реакціей. 

Въ  нечистомъ  состояніи  у  меня  былъ  также  въ  рукахъ  этиловый  эфиръ 
дѣятельнаго  пролива.  Не  удалось  приготовить  эфиры  а  -  амино  -  у  -  окси- 


0  Е.  РізсЬег  и.  V.  Зигикі,  Вегі.  Бег.  38,  4176  {1905). 

2)  Вегі.  Вег.  34,  433  (1901). 

3)  Вегі.  Вег.  38.  4173  (1905). 
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валеріановой  квслоты  и  глюкозаминовой  кислоты  ^),  потому  что  здѣсь,  подъ 
вліявіемъ  спирта  и  соляной  кислоты,  получаются  лактовы — можетъ  быть  въ 
качествѣ  продуктовъ  превращенія  образующихся  въ  промежуточную  фазу 
эфировъ. 

Вообще  говоря,  соли  эфировъ  съ  минеральными  кислотами  легко  раство- 
римы въ  водѣ,  но  иногда  очень  хорошо  кристаллизуются,  въ  особенности 
изъ  спиртовыхъ  растворовъ.  Относительно  трудно  растворимы  въ  водѣ  пакраты, 
которыми  поэтому  можно  пользоваться  въ  отдѣльныхъ  случаяхъ  для  выдѣ- 
ленія  и  идентифицированія.  Мѣшаетъ  лишь  большая  склонность  этихъ  эфи- 
ровъ реагировать  съ  водою,  особенно  при  нагрѣваніи,  съ  образованіемъ  вновь 
аминокислотъ. 

Въ  противоположность  аминокислотамъ,  эфиры  являются  исключительно 
основаніями  и  вслѣдствіе  этого  очень  похожи  по  своимъ  реакціямъ  на  обыкно- 
венные первичные  амины.  Я  показалъ  это  на  спеціальномъ  примѣрѣ  эфира 
гликоколя,  который  легко  соединяется  съ  хлорангидридами  и  ангидридами 
кислотъ,  галоидными  алкилами,  изоціановыми  эфирами,  горчичными  маслами, 
алдегидами,  кетонами,  сѣроуглеродомъ  и  фосгеномъ.  Болѣе  подробному  изслѣ- 
дованію  подверглись  его  соединенія  съ  ацетоуксуснымъ  эфиромъ,  ацетилацо- 
тономъ,  ацетонилацетономъ,  фееиловымъ  горчичнымъ  масломъ,  фосгеномъ  и 
сѣроуглеродомъ  ^). 

Особенно  интересной  реакціей  эфировъ  является  ихъ  превращеніе  въ 
дикетопиперазины,  впервые  наблюдавшееся  Курціусомъ  на  эфирѣ  гликоколя. 
Здѣсь  ОБО  происходитъ  въ  концентрированномъ  водномъ  растворѣ  при  обыкно- 
венной температурѣ.  Иначе  ведутъ  себя  гомологи:  холодная  вода,  хотя  и 
очень  медленно,  обмыливаетъ  главную  порцію,  превращая  ее  въ  аминокислоту; 
во  если,  взявъ  эфиры  въ  чистомъ  состояніи,  оставить  ихъ  стоять  на  нѣ- 
сколько  недѣль  или  мѣсяцевъ,  они  отчасти  превращаются  въ  дикетопипера- 
зивъ.  Гораздо  скорѣе  происходитъ  эта  реакція  при  нагрѣваніи  доІбО^ — 180°. 
На  этомъ  я  основалъ  и  удобный  и  продуктивный  методъ  приготовленія  дикего- 
пиперазиновъ  аланина,  а  -  аминомасляной  кислоты,  лейцина,  ^  -  амино  -  н- 
капроновой  кислоты,  фенилаланива  и  тирозина  Нѣсколько  труднѣе  вести 
реакцію  съ  диэтиловымъ  эфиромъ  аспарагиновой  кислоты.  Здѣсь  она  лучше 
всего  удается  при  продолжительномъ  кипяченіи  при  15  мм.  давленія  и  въ 
присутствіи  небольшого  количества  хлористаго  цинка,  но  и  тогда  выходъ  не 
превышаетъ  157о  теоретическаго  ^). 

Слѣдуетъ  замѣтить,  что  метиловые  эфиры  гораздо  легче  превращаются 
въ  дикетопиперазины,  чѣмъ  этиловые  ^). 

При  глутаминовой  кислотѣ  этого  процесса  до  сихъ  поръ  не  наблюдали, 
такъ  какъ  ея  эфиръ  обладаетъ  слишкомъ  большой  склонностью  переходить 
въ  эфиръ  пирролидинкарбоновой  кислоты. 

Наконецъ,  стоитъ  упомянуть  о  взаимодѣйствіи  между  эфирами  и  амміа- 


1)  Вѳгі.  Бег.  34,  437  и  сл.  {1901). 

2)  Вегі.  Бег.  36,  28  {1903\ 

3)  Бегі.  Бег.  34,  437  и  сдл.  {1901). 
*)  Вегі.  Бег.  34,  442  и  слл.  {1901\ 

5)  Е.  ЕівсЬег  и.  Е.  Кбпі^,  Вегі.  Бег.  37,  4601  {Ш^). 

Вѳгі.  Бег.  39,  455  {1906'). 
7)  Е.  РібсЬег  и.  Е.  Кбпі^.  Бегі.  Бег.  37,  4599  {190А). 
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комъ.  Чистый  жидкій  амміакъ  образуетъ  при  обыкновенной  температурѣ, 
главнымъ  образомъ,  амидъ:  такимъ  образомъ  удалось  приготовить  даже  очень 
чувствительные  амиды,  напр.  до  сихъ  поръ  неизвѣстный  амидъ  асоарагиво- 
вой  кислоты.  Но  въ  спиртовомъ  растворѣ  амміакъ  даетъ  иногда  и  дикето- 
пйперазины:  такъ,  съ  диэтиловымъ  эфиромъ  аспарагиновой  кислоты  исклк- 
чительно  образуется  принадлежащій  къ  этому  классу  аспарагинимидъ. 

X л  о р а н г  и д р и д ы  аминокислотъ  и  ихъ  ацетильныя 

производныя. 

Съ  того  времени,  какъ  я  сталъ  работать  надъ  проблемой  сочетанія  ами- 
нокислотъ на  подобіе  пептидовъ,  мнѣ  казалось  особенно  желательнымъ  по- 
лучить ихъ  истинные  хлорангидриды,  которые  заключали  бы  вмѣсто  карбоксила 
группу  С0С1.  Нѣсколько  попытокъ  ковчилось  неудачно,  потому  что  не  было 
подходящаго  растворителя  для  аминокислотъ  и  хлористаго  фосфора.  Лишь 
благодаря  опыту,  который  я  пріобрѣлъ,  работая  съ  кислотными  производ- 
ными, я  вышелъ  на  правильный  путь. 

Первый  успѣшный  результатъ  я  получилъ,  дѣйствуя  хлористымъ  тіони- 
ломъ  на  карбэтоксильныя  производныя  глицилглицина  ^),  а  позднѣе  и  глико- 
коля  ^).  Хотя  реакдія  протекаетъ  далеко  не  гладко  и  вслѣдствіе  этого  даетъ 
лишь  нечистые  продукты,  однако  ее  удалось  распространить  и  на  нѣкоторыя 
другія  кислотныя  соединенія,  наприм.  на  Р  -  нафталинсульфоглицинъ  и  р  - 
нафталинсульфо  -  Л  -  аланинъ  ^).  Въ  другихъ  случаяхъ,  наоборотъ,  она  не 
удавалась,  такъ  какъ  хлористый  тіонилъ  дѣйствуетъ  лишь  при  высокой 
температурѣ,  когда  нѣкоторые  хлорангидриды  уже  разлагаются.  Я  получилъ 
лучшіе  результаты,  замѣнивъ  хлористый  тіонилъ  пятихлористымъ  фосфоромъ 
и  взявъ  въ  качествѣ  растворителя  хлористый  ацетилъ.  Такимъ  образомъ 
мнѣ  удалось  хлорировать  сперва  бромизокапронилглицинъ  потомъ  броми- 
зокапронилглицилглицинъ,  а  также  гиппуровую  кислоту.  Всѣ  эти  продукты, 
какъ  я  подробно  изложу  ниже,  могутъ  служить  для  полученія  полипепти- 
довъ  или  ихъ  кислотныхъ  производныхъ  ^). 

Послѣднимъ  успѣхомъ  въ  этомъ  длинномъ  рядѣ  опытовъ  было  наконецъ 
полученіе  самихъ  хлорангидридовъ  аминокислотъ,  образующихся  при  реакціи 
въ  видѣ  хлористоводородныхъ  солей.  Строеніе  этихъ  тѣлъ  я  выразилъ  общей 
формулой 

К.СН.С0С1 

МЗС1, 

полагая,  что  съ  помощью  ея  можно  проще  всего  представить  ихъ  образованіе 
и  ихъ  превращенія. 

До  сихъ  поръ  я  примѣнялъ  этотъ  способъ  только  къ  моноаминомонокар- 
боновымъ  кислотамъ,  и  здѣсь  онъ  приводилъ  къ  цѣли  во  всѣхъ  безъ  исклю- 


1)  Вегі.  Вѳг.  36,  2099  {1903). 

2)  Вегі.  Бег.  36,  2109  (1903). 

3)  Е.  ЕізсЬег.  а.  Вег^еП,  Вегі.  Вег.  36,  2594  {1903). 
*)  Вегі.  Вег.  37,  3070  (1904). 

О  Вегі.  Вег.  38,  605  (1905). 
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чевія  случаяхъ.  Операція  состоитъ  во  взбалтываніи  тонко  измельченной  ами- 
нокислоты съ  10 — 15  частями  хлористаго  ацетила  и  вычисленныиъ  коли- 
чествомъ  пятихлористаго  фосфора  при  0° — 20°.  При  этомъ  аминокислота 
постепенно  исчезаетъ  и  вмѣсто  нея  появляется  трудно  растворимая  хлористо- 
водородвая  соль  ея  хлорангидрида.  При  нѣкоторыхъ  аминокислотахъ,  именно 
при  гликоколѣ,  реакція  требовала  особыхъ  приготовленій:  аминокислоту  нужно 
^ыло  осаждать  спиртомъ  изъ  крѣпкаго  воднаго  раствора  и  нотомъ,  разу- 
мѣется,  хорошенько  высушить.  Съ  такимъ  матеріаломъ  удавалось  вести  хло- 
рированіе  настолько  хорошо,  что  содержаніе  хлора  въ  продуктѣ  было  близко 
къ  теоретическому. 

Совершенно  иной  результатъ  получается,  если  употреблять  гликоколь, 
кристаллизованный  изъ  воды,  хотя  бы  очень  тонко  измельченный  и  тш;а- 
тельно  высушенный:  тогда  вовсе  не  образуется  солянокислаго  хлористаго  гли- 
цила.  Причина  этой  удивительной  разницы  еще  не  выяснена  ^).  До  настоя- 
щаго  времеви  авализованы  хлороороизводныя  гликоколя,  йі-  и  бІ-аланина, 
^/-амивомасляной  кислоты,  с??-лейцина  и  ^^февилаланина. 

Больше  было  затрудвевій  при  диамино-и  оксиаминокислотахъ,  гдѣ  обра- 
зуются фосфоръ-содержащіе  побочные  продукты,  сильно  затрудняющіе  выдѣ- 
леніе  настоящихъ  хлоридовъ.  Оаыты  съ  аспарагиновой  и  глутаминовой  кисло- 
тами тоже  еще  не  закончены.  Тѣмъ  не  менѣе,  открытіе  этихъ  галоидопро- 
изводныхъ  аминокислотъ  является  большимъ  гаагомъ  впередъ  въ  дѣлѣ  синтеза 
многихъ  ихъ  производныхъ,  въ  особенности  полиаептидовъ:  вѣдь  легко  по- 
нять, что  эти  продукты  такъ-же  способны  къ  реакціямъ,  какъ  и  обыкно- 
веввые  хлорангадриды.  Вслѣдствіе  этого  и  распознаваніе  ихъ  не представляетъ 
трудностей:  стоитъ  лишь  облить  ихъ  холоднымъ  спиртомъ,  чтобъ  сейчасъ  же 
наблюдать  сильное  разогрѣваніе,  раствореніе  и  образованіе  хлористоводородной 
соли  эфира  аминокислоты. 

Распознаваніе  и  отдѣленіе  аминок'^слотъ. 

Извѣстныя  до  сихъ  поръ  а-амино-и  оксиаминокислоты  представляютъ 
собою  въ  чистомъ  состояніи  хорошо  кристаллйзующіяся  вещества,  который 
ве  трудно  аналйзовать.  Не  смотря  на  это,  благодаря  отсутствію  рѣзкой 
точки  плавленія,  идеатифицированіе  малыхъ  количествъ  не  такъ  просто,  осо- 
бенно когда  рѣчь  идетъ  о  различеніи  изомеровъ.  Задача  можетъ  оказаться 
необыкновенно  трудной,  когда  приходится  имѣть  дѣло  со  сложными  смѣсями, 
особенно  если  онѣ  еще  загрязнены  посторонними  веществами,  наприм.  не- 
органическими солями  и  т.  п. 

Раньше  для  раздѣленія  такихъ  смѣсей  нужно  было  пользоваться  кри- 
сталлизаціѳй  изъ  водвыхъ  или  водно-спиртовыхъ  растворовъ,  и  всякому,  кто 
занимался  такого  рода  опытами,  приходилось  жаловаться  на  несовершенство 
и  неточность  способа.  На  этомъ  основаніа  я  предложилъ  пользоваться  для 
выдѣленія  и  отдѣленія  эфирами.  Объ  этомъ  способѣ  я  скажу  подробнѣе 
ниже,  при  описаніи  протеиновъ.  Перегонка  эфировъ  представляетъ  большое 
преимущество  въ  томъ  отношеніи,  что  при  помощи  ея  можно  легко  удалить 
всѣ  непрганическія  вещества,  а  также  аминокислоты  сложнаго  состава,  какъ 


*)  Вегі.  Вег.  38,  2917  І1905), 
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наприм.  диаминокислоты,  высокомолекулярный  оксиаминокислоты,  равно  какъ 
продукты  полипеотиднаго  характера. 

Далѣе,  путемъ  фракціонированной  перегонки  можно  достигнуть  довольно 
хорошаго  отдѣленія  эфировъ,  которое  можно  еще  улучшить,  пользуясь  раз- 
личной растворимостью  эфировъ  въ  водѣ,  эфирѣ  и  петролейномъ  эфирѣ. 

Итакъ,  обратно  полученныя  изъ  эфировъ  аминокислоты  бываютъ  уже 
относительно  чисты;  пользуясь  спеціальными  методами,  ихъ  можно  обратить 
въ  производныя,  легко  поддающіяся  опредѣленію.  Въ  качествѣ  таковыхъ  я 
съ  успѣхомъ  пользовался  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  соединеніями  фенилизо- 
ціановаго  эфира  и  происходящими  отсюда  гидантоинаии.  Въ  другихъ  слу- 
чаяхъ соединенія  Р  -  нафталивсульфоновой  кислоты  служатъ  еще  лучшую 
службу.  Само  собою  разумѣется,  что  вмѣстѣ  съ  этимъ  нужно  пользоваться 
и  мѣдными  соединевіями,  къ  которымъ  часто  прибѣгали  раньше. 

Изъ  болѣе  извѣстныхъ  аминокислотъ  только  одна — пролинъ — легко  рас- 
творима въ  абсолютномъ  спвртѣ.  Этимъ  путемъ  ее  сравнительно  легко  можно 
отдѣлить  отъ  родственныхъ  ей  веществъ. 

Соединеніями  изоціановаго  эфира  и  нафталивсульфоновой  кислоты  часто 
можно  пользоваться  для  выдѣлевія  аминокислотъ  изъ  водныхъ  растворовъ, 
загрязневныхъ  другими  веществами.  Если  приходится  имѣть  дѣло  съ  очень 
разбавленными  растворами,  какъ  моча,  нужно  отдать  предпочтеніе  нафта- 
Лйнсульфосоединевіямъ,  благодаря  ихъ  малой  растворимости.  Не  будь  этого 
средства,  было  бы  очень  трудно  и  при  наличности  эфирнаго  метода  найти 
серинъ  среди  продуктовъ  распада  нѣкоторыхъ  протеиновъ. 

Какъ  извѣстно,  важвѣйшимъ  средствомъ  для  отдѣлевія  диаминокислотъ 
является  осажденіе  ихъ  фосфорновольфрамовой  кислотою,  но,  на  основаніи 
моего  опыта,  при  пользованіи  этимъ  методомъ  нужно  принимать  извѣстныя 
мѣры  предосторожности.  Фосфоръ-вольфраматы  моноаминокислотъ,  наврим. 
гликоколя  и  аланина,  во  всякомъ  случаѣ  не  такъ  растворимы,  какъ  обыкно- 
венно думаютъ.  Я  вашелъ,  что  граница  разбавленія  (5°/о),  найденвая 
Э.  Шульце  и  Вантерштейномъ  ^),  перестаетъ  быть  дѣйствительной,  если  рас- 
творы пѣкоторое  время  постоятъ,  какъ  это  неизбѣжно  бываетъ  при  боль- 
шихъ  осажденіяхъ  и  фильтрованіяхъ.  Уже  2-хъ  процентный  растворъ  гли- 
коколя и  аланина,  содержащій  кромѣ  того  10°/о  сѣрной  кислоты,  даетъ 
съ  очень  коацентрированнымъ  растворомъ  фосфорновольфрамовой  кислоты 
послѣ  долгаго  стоянія  кристаллическій  осадокъ,  количество  котораго,  конечно, 
довольно  мало. 

Не  малая,  наконецъ,  опасность  заключается  въ  томъ,  что  осаждаюш,іеся 
фосфоръ-вольфраматы  диаминосоединеній  могутъ  увлекать  съ  собою  моно- 
аминокислоты; въ  заключеніе  нужно  упомянуть,  что  промываніе  осадковъ  во 
время  большихъ  операцій  не  такъ  ужъ  легко. 

Поэтому  я  считаю  цѣлесообразнымъ  всегда  отжимать  осадокъ  отъ  фос- 
форновольфрамовой кислоты  подъ  прессомъ  ^),  потомъ  растереть  его  съ  водою 
и  снова  повторить  фильтрованіе  и  прессованіе.  Далѣе,  для  полнаго  удаленія 
моноаминокислотъ  рекомендуется  разложить  осадокъ  баритомъ  и  повторить 
осажденіе  фосфорновольфрамовой  кислотою  въ  освобожденномъ  отъ  барита 


1)  Ъ.  {.  рЬузіоІо^.  СЬ.  33,  574 

2)  Е.  РівсЬег  и.  Е.  АЬ(1ег1іа1(іеіі,  2.  і.  рЬузіоІо^.  СЬ.  39,  88  {1903). 
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растворѣ.  Что  при  этомъ  теряется  часть  диаминокислотъ,  благодаря  ихъ 
растворимости — этого  взбѣжать  нельзя,  но  такая  потеря  имѣетъ  значееіе 
лишь  ори  количественныхъ  опытахъ. 

Для  лизина,  аргинина  и  гистидина,  кромѣ  осажденія  фосфорновольфра- 
мовой  кислотой,  мы  располагаемъ  превосходными  методами  выдѣленія,  выра- 
ботанными Косселемъ  и  его  учениками.  Къ  нимъ  я  ничего  не  имѣю  приба- 
вить. Иначе  обстоитъ  дѣло  съ  открытыми  въ  послѣднее  время  веществами, 
которыя  осаждаются  фосфорновольфрамовой  кислотой,  наприм.  съ  найденною 
Абдергальденомъ  и  мною  въ  казеинѣ  диаминотриоксидодекановой  кислотой, 
которая  вѣроятно  идентична  съ  казеиновой  кислотою  Скраупа,  но  имѣетъ 
установленную  нами  формулу.  Хотя  она  очень  легко  осаждается  фосфорно- 
вольфрамовой кислотой,  но  не  при  тѣхъ  разбавленіяхъ,  при  которыхъ  еще 
осаждаются  аргининъ  и  лизинъ.  Подобныя  же,  до  сихъ  поръ  не  выдѣлен- 
ныя  въ  чистомъ  состояніи  тѣла,  по  моимъ  опытамъ,  находятся  въ  еще  боль- 
шемъ  количествѣ  среди  продуктовъ  гидролитическаго  расщепленія  казеина 
и  другихъ  протеиновъ. 

Болѣе  спеціальные  методы  открытія  отдѣльныхъ  аминокислотъ  приведены 
въ  слѣдующемъ  перечнѣ,  куда  въ  формѣ  краткаго  регистра  занесены  всѣ 
наблюденія,  сдѣланныя  мною  и  членами  здѣшняго  института  по  поводу  при- 
готовленія,  свойствъ  и  производныхъ  этихъ  веществъ.  Краткости  ради,  въ 
литературныхъ  ссылкахъ  «ВегісЬіе»  обозначены  буквой  «В»,  «ЫеЫ^'з  Аппа- 
Іеп» — буквой  «А»  и  «2еі1;8с1ігіЛ  Шг  рЬузіоІо^ізсЬе  СЬетіе» — буквой  <2>.. 

Гликоколь.  Приготовленіе  этиловаго  эфира  изъ  хлористоводородной 
соли  при  помощи  щелочи  и  поташа  (В.  34,  436).  Приведенная  таиъ  тем- 
пература кипѣнія  эфира  (43° — 44°  при  11  мм.  давленія)  слишкомъ  низка. 
Позднѣе,  у  анализованнаго  препарата,  ее  наблюдали  при  51,5°— 52,5° 
подъ  давленіемъ  10  мм.;  такимъ  образомъ,  къ  удивленію,  она  лежитъ 
нѣсколько  выше,  чѣмъ  температура  кипѣнія  аланина  (48,5°  при  10 — И  мм.). 
Соединеніе  эфира  съ  ацетоуксуснымъ  эфиромъ,  ацетилъ-ацетономъ,  ацето- 
нилацетономъ,  фениловымъ  горчичнымъ  масломъ,  фосгеномъ  и  сѣроугле- 
родомъ  (В.  34,  437  и  слл.).  Качественное  открытіе  при  помощи  хлористо- 
водородной соли  этиловаго  эфира  (2.  33,  156).  Выдѣленіе  и  количественное 
опредѣленіе  хлористоводородной  соли  эфира  гликоколя  (2.  33,  183  и  35, 
230;  далѣе  35,  72).  |3-Нафталинсульфоглицинъ  (В.  35,  3779).  у-Фенилгидан- 
тоинъ  изъ  гликоля  (В.  33,  2394).  Солянокислый  хлористый  глицилъ  (В. 
38,  2915).  Гиппуровая  кислота,  нерасщепляемоеть  алкалоидами  (В.  32, 
2470).  Хлористый  гиппурилъ  (В.  38,  612).  О  многочисленныхъ  соедине- 
ніяхъ  гликоколя  съ  галоидъ-содержащими  кислотными  остатками  будетъ. 
сказано  ниже,  при  полипептидахъ. 

Саркозинъ.  Этиловый  эфиръ  (В.  34,  452). 

А  л  а  н  и  н  ъ.  Расщепленіе  рацемичеекаго  тѣла  на  оптичеекіе  компоненты,, 
описаніе  послѣднихъ;  далѣе  полученіе  дХ-,  й-  и  ^бензоилаланина  (В.  32, 
2454  и  слл,).  Этиловый  эфиръ  и  его  превращеніе  въ  лактимидъ  или  диме- 
тилдикетопиперазинъ  (В.  34,  442).  Выдѣленіе  аланина  по  эфирному  методу 
(2.  33,  157  и  184).  Превращеніе  б?-аланина  въ  а^-молочную  кислоту  (2.  33, 
190).  Приготовленіе  с^-аланина  изъ  шелка  (В.  39,  462).  (3-Нафталинсуль- 
фопроизводное  с?- аланина  и  рацемичеекаго  аланина  (В.  35,  3781).  Соляно- 
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кислый  хлористый  аланилъ  (В.  38,  618  и  2917).  Карбэтоксилалааиеъ  съ 
эфнромъ,  амидомъ  и  хлоридомъ  (А.  340,  137  и  слл.). 

а-А миеомасляная  кислота.  Приготовленіе,  бензоил-  и  бензол- 
сульфоороизводное;  далѣѳ  расщеплееіе  на  оба  оптическихъ  компонента  и 
ихъ  свойства  (В.  33,  2387  и  слл.).  Этиловый  эфиръ  и  его  превращѳніе  въ 
соотвѣтствующій  дикетопипѳразинъ  (В.  34,  443). 

а-А миноизовалеріановая  кислота.  Приготовлѳніе  рацеми- 
чѳскаго  тѣла  съ  этиловымъ  эфиромъ,  бензоильнымъ  и  фенилизоціановымъ 
производнымъ;  далѣе  производныя  а-амино-«-валеріановой  кислоты,  а-амино- 
метилэтилуксусной  кислоты  и  р-аминоизовалеріановой  кислоты  (В.  35,400). 
Нахожденіе  дѣятельной  аииноизовалеріановой  кислоты  въ  казеинѣ  (2.  33, 
157)  и  въ  рогѣ  (2.  36,  469). 

Л  е  й  ц  и  н  ъ.  а)  Рацемическое  тѣло.  Приготовленіѳ,  бензоильное,  бензол- 
сульфо-  и  фенилизоціановое  соединеніе;  далѣѳ  раещепленіе  на  оптическіе 
компоненты  (В.  33,  2370  и  слл.).  Превращеніе  въ  фенилизобутилгидантоинъ 
(В.  33,  2395).  Этиловый  эфиръ  и  его  превращеніе  въ  лейцинимидъ;  далѣе 
ацетильное  производное  (В.  34,  449).  Солянокислый  хлористый  лейцилъ 
(В.  38,  615).  р-Нафталинсульфопроизводное  (В.  35,  3782). 

Ь)  /-Лейцинъ  (естественный).  Синтетическое  приготовленіе  изъ  раце- 
мическаго  тѣла  при  помопіи  бензоильнаго  (В.  33,  2378),  или  формильнаго 
соединенія  (В.  38,  3997),  или  этиловаго  эфира  (\ѴагЬиг^,  В.  38,  187). 
Оптическія  свойства  (В.  33,  2379  и  В.  38,  4003  слл.).  Бензоильное  про- 
изводное (В.  33,  2377).  Этиловый  эфиръ  (34,  445).  р-Нафталинсульфо- 
производное  (В.  35.  3783). 

Л-Л  е  й  ц  и  н  ъ.  Приготовленіе  изъ  рацемическаго  тѣла  при  помощи  бен- 
зоильнаго соединенія  (В.  33,  2375),  при  помощи  формильнаго  соединеяія 
(В.  38,  3997). 

а-А  МИН  о-«-к  апроновая  кислота.  Бензоил  -  и  бензолсульфо- 
соединеніе  (В.  33,  2382).  Расщепленіе  на  оптическіе  компоненты  при  по- 
мощи бензоильнаго  соединенія  (В.  34,  3764).  Этиловый  эфиръ  (В.  34, 
450). 

Фенйлаланинъ.  а)  Рацемическое  тѣло.  Приготовленіе  по  способу 
Эрленмейера-младшаго;  далѣе  расщепленіе  на  оптичѳскіе  изомеры  при  по- 
мощи бензоильнаго  соединения  (В.  33,  2383  и  слл.).  Приготовление  изъ 
бензилмалоновой  кислоты  (В.  37,  3064).  Этиловый  эфиръ  и  его  превращеніе 
въ  дикетопиперазинъ  (В.  34,  450).  Р-Нафталинсульфопроизводное  (В.  35, 
3783).  Солянокислый  хлористый  фенилаланилъ  (В.  38,  2918). 

Ъ)  (і-Фенилаланинъ.  Приготовленіе  изъ  рацемическаго  тѣла.  Оптическія 
свойства  и  соединеніе  съ  фенилизоціановымъ  эфиромъ  (В.  33,  2385).  Пре- 
вращеніе  въ  фенилбензилгидантоинъ  (В.  33,  2396). 

с)  ^Фенйлаланинъ.  Выдѣленіе  и  открытіе  при  помощи  эфирнаго  метода 
среди  продуктовъ  расщеплевія  казеина  (2.  33,  171),  фиброина  шелка 
(2.  33,  188)  и  оксигемоглобина  (2.  36,  273).  Открытіе  малыхъ  количествъ 
путемъ  образованія  фенилоуксуснаго  алдегида  при  кипяченіи  съ  бихрома- 
томъ  и  сѣрной  кислотой  (2.  33,  174). 

у-Фенилъ-а-аминомасляная  кислота.  Синтезъ  изъ  фе- 
нилэтилмалоновой  кислоты  и  свойства  (В.  39,  355). 

Тирозин ъ.  Приготовленіѳ  рацемическаго  бензоилтирозина  по  метод][ 
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Эрленмейера-младшаго  и  расщепленіе  его  на  оптическіе  коипоненты.  Далѣе 
синтезъ  естественнаго  /-тирозина,  а  также  е?-тирозина,  и  ихъ  оптическія 
свойства  (В.  32,  3638).  Дибензоильное  производное  /-тирозина  (В.  32, 
2454).  Полученіе  /-тирозина  изъ  фиброина  шелка  (2.  33,  181).  Этиловый 
эфнръ  /-тирозина  и  его  превращеніе  въ  соотвѣтствующій  дикетоаиперазинъ 
(В.  34,  451). 

Аспарагиновая  кислота.  Расщеоленіе  рацемическаго  тѣла  на 
оптическіе  компоненты  при  помощи  бензоильнаго  соединенія;  далѣе  бензои- 
лированіе  и  оптическая  свойства  /-аспарагиновой  кислоты  (В.  32,  2459 
и  слл.).  Диэтиловый  эфиръ  /-аспарагиновой  кислоты  (В.  34,  452).  При- 
готовленіе  того  же  эфира  изъ  аспарагина;  далѣе  его  прѳвращеніе  въ  ди- 
амидъ  аспарагиновой  кислоты,  аспарагинъ  и  пиперазиновоѳ  производное 
(В.  37,  4599  и  сл.). 

Глутаминовая  кислота.  Расщепленіе  рацемическаго  тѣла  на 
оптическіе  компоненты  при  помощи  бензоильнаго  производнаго  (В.  32, 
2464).  Диэтиловый  эфиръ  б?-глутаминовой  кислоты  (В.  34,  453).  При- 
готовленіе  с?-глутаминовой  кислоты  изъ  казеина  (2.  33,  153). 

Пролинъ  или  пирролидинъ-а-карбоновая  кислота. 
Новый  синтезъ  рацемическаго  тѣла;  его  февилизоціановое  соединеніе  и 
ангидридъ  послѣдняго  (В.  34,  458).  Открытіе  дѣятельнаго  /-пролива  въ 
продуктахъ  расщепленія  казеина  соляной  кислотой  и  выдѣленіе  его  по  эфир- 
ному методу;  фенилизоціановое  соединеніе  и  его  ангидридъ,  рацемизированіе 
(2.  33,  167).  Образованіе  дѣятельнаго  и  рацемическаго  пролива  при  гидро- 
лизѣ  казеина  щелочью  (2.  35,  227).  Образованіе  /-пролива  при  расщепленіи 
казеина  энзимами  (2.  40,  215).  Практическое  получение  рацемическаго 
пролина  изъ  желатины  (В.  37,  3072). 

Оксипролинъ.  Нахожденіе  дѣятельной  формы  среди  продуктовъ 
распада  желатины,  кристаллическая  форма,  вращательная  способность,  сое- 
диненіе  съ  фенилизоціановымъ  эфиромъ  и  возстановленіе  въ  пролинъ  (В.  35, 
2бб0).  Открытіе  среди  продуктовъ  распада  казеина  (2.  39,  156).  Синтезъ 
двухъ  недѣятельныіъ  оксипирролидинкарбоновыхъ  кислотъ  (П.  ЬеисЬз, 
В.  38,  1937). 

Серинъ.  Синтезъ,  соединеніе  съ  фенилизоціановымъ  соединеніемъ, 
возстановленіе  въ  а-аланинъ  (В.  35,  8787).  Открытіе  среди  продуктовъ 
распада  фиброина  шелка  и  оптическая  недѣятельность  (2.  35,  221  и  слл.). 
Я  считаю  вѣроятнымъ,  что  протеины  содержатъ  активную  форму  серина, 
которая,  быть  можетъ,  плохо  кристаллизуется  и  поэтому  трудно  выдѣлима. 
Согласно  этому  воззрѣвію,  тотъ  недѣятельный  серинъ,  который  до  сихъ 
поръ  получали  изъ  протеиновъ,  образуется  изъ  дѣятельной  формы  путемъ 
рацемизаціи.  Поэтому  было  бы  интересно  разложить  рацемическую  форму 
на  оптическіе  компоненты,  пользуясь  бензоильнымъ  соединеніемъ. 

Изосеринъ.  Улучшенный  способъ  приготовленія,  мѣдная  соль,  эти- 
ловый эфиръ,  соединеніе  съ  пзоціаеовымъ  эфиромъ  и  возстановленіе  въ  Р- 
аланинъ  (В.  35,  3794  и  слл.). 

а-Амино-7-оксивалеріановая  кислота  Синтезъ.  Лактонъ 
и  его  превращеніе  въ  полимерный  дй-;3-оксипропилдиктоппперазинъ.  Соеди- 
неніе  съ  изоціановымъ  эфиромъ  и  возстановлѳніе  въ  а-аминовалеріановую 
кислоту  (В.  35,  3797). 
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Галагѳптозаминовая  кислота.  Синтезъ  и  мѣдная  соль  (В. 
35,  3801). 

Глюкозаминовая  кислота.  Сиетезъ  I-  и  сіі-  соедиеенія. 
Растворимость  и  вращательная  способность  активныхъ  формъ  (В.  35,  3802 
и  слл.).  Сивтезъ  с?-соѳдвненія  и  подучающагося  изъ  него  при  возстановленіи 
(?-глюкозамина  (В.  36,  24). 

а,  р-Диамннопропіоновая  кислота.  Метиловый  эфиръ  и 
его  превращеніе  въ  дипептидъ  (В.  38,  4173). 

а,  7-Диаминомасляная  кислота.   Синтезъ  (В.  34,  2900). 

а,  8-Диаминовалеріановая  кислота  или  орнитинъ. 
Синтезъ  рацемическаго  тѣла  и  его  бензоильныхъ  соединеній  (В.  34,  462 
и  слл.). 

Второй  довольно  сходный  синтезъ  произвелъ  потомъ  Зеренсенъ  (см. 
въ  другомъ  мѣстѣ).  Далѣе  онъ  разложилъ  по  моему  методу  дибензоильное 
соединеніе  на  оптическіе  компоненты,  такъ  что  въ  настоящее  время  уже 
осуществленъ  синтезъ  обоихъ  дѣятельныхъ  орнитиновъ  и  дѣятельнаго 
аргинина. 

Диаминовалеріановая  кислота  (неизвѣстнаго  строенія). 
Синтезъ  изъ  |3-винилакриловой  кислоты  (В.  38,  3607). 

а,  г-Диаминокапроновая  кислота  или  лизин ъ.  Син- 
тезъ рацемическаго  тѣла,  его  монобензоильное  и  дибензоильное  соединеніе  и 
производное  фенилизоціановаго  эфира;  далѣе  рацемизированіе  дѣятельнаго 
лизина  (В.  35,  3772  и  слл.).  Метиловый  эфиръ  рацемическаго  лизина  и 
его  превращеніе  въ  ангидридъ  или  дикетопиперазиновое  производное  (В. 
38,  4173). 

Диаминокапроновая  кислота  (веизвѣстнаго  строенія).  При- 
готовленіе  изъ  сорбиновой  кислоты  и  свойства  (В.  37,  2357  и  слл.). 

Аргинин  ъ.  Метиловый  эфиръ  и  его  конденсація.  Практическій  спо- 
собъ  получевія  аігинина  и  эдестина  (В.  38,  4186). 

Гистидинъ.  Выдѣленіе  метиловаго  эфира  изъ  хлористоводородной 
соли  и  его  превращеніе  въ  ангидридъ  (В.  38,  4184). 

Ц  и  с  т  и  н  ъ.  Тождество  протеиноваго  цистнна  и  цистина  изъ  мочѳвыхъ 
камней  (Віеіп-Сузіііп).  Оптическія  свойства  и  диметиловый  эфиръ  (2.  45, 
405). 

II.  Полипептиды. 

Названіѳ  «полипептиды»  я  предложилъ  для  продуктовъ,  образующихся 
изъ  аминокислотъ  путемъ  ихъ  сцѣпленія  на  подобіе  амидовъ.  Простѣйшимъ 
представителемъ  такихъ  продуктовъ  можетъ  служить  производное  гликоколя, 
такъ  называемый  глицилглицинъ,  КНзСНзСО  .  КНСНзСООН.  Смотря  по  числу 
содержащихся  въ  нихъ  аминокислотъ,  различаютъ  ди-,  три-,  тетрапептиды  и 
т.  д.  Съ  одной  стороны,  такое  обозначеніе  сдѣлано  по  образцу  номенклатуры 
углеводовъ,  съ  другой  сторсіы—здѣсь  употреблено  старое  слово  «пептонъ», 
ибо  я  ждалъ  съ  самаго  начала,  и  всѣ  послѣдующія  набліоденія  еще  болѣе 
убѣдили  меня  въ  томъ,  что  эти  искусственные  продукты  стоятъ  въ  очень 
близкомъ  родствѣ  съ  естественными  пептонами,  другими  словами,  что  пеп- 
тоны, въ  сущности,  представляютъ  собою  до  сихъ  поръ  не  поддающуюся 
раздѣленію  смѣсь  полипептидовъ. 

4* 
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Вслѣдствіѳ  глубокаго  интереса,  который  вызываютъ  эти  отношенія  син- 
тетическихъ  тѣлъ,  я  всячески  старался  въ  теченіе  поелѣднихъ  четырехъ 
лѣтъ  сдѣлать  методы  ихъ  синтеза  (АиГЬаи)  возможно  болѣе  разносторон- 
ними и  производительными.  При  содѣйствіи  моихъ  многочисленныхъ  сотруд- 
никовъ  мнѣ  удалось  получить  солидный  рядъ  такихъ  веществъ  въ  чистомъ 
состояніи. 

Такъ  какъ  я  считаю  себя  въ  правѣ  надѣяться,  что  эти  опыты  знаме- 
нуютъ  собою  начало  синтеза  въ  области  нептоновъ,  мнѣ  кажется  нужаымъ 
снабдить  ихъ  сводку  историческииъ  очеркоиъ  прѳжаихъ  опытовъ  въ  этой 
области.  Въ  началѣ  его  мнѣ  хочется  привести  безъ  измѣаенія  тѣ  слова, 
которыя  пять  лѣтъ  тому  назадъ  послужили  мнѣ  введѳніемъ  къ  описанію 
перваго  полипептида,  гіицилглицина. 

«Мысль  о  соединеніи  аминокислотъ,  происходящихъ  изъ  протеиновыхъ 
веществъ  путемъ  гидролиза,  черезъ  ихъ  ангидриды  снова  въ  большіе  ком- 
плексы уже  съ  давнихъ  поръ  служила  предметоиъ  экспериментальныхъ  ра- 
ботъ  различныхъ  изслѣдователей.  Стоитъ  лишь  вспомнить  объ  ангидридахъ 
аспарагиновой  кислоты  Шааля  ^),  объ  ихъ  превращеніи,  съ  одной  стороны, 
въ  полиаспарагинмочевину  Гриио  и,  съ  другой  стороны — о  полиаспар- 
товыхъ  кислотахъ  Г.  Шиффа  ^);  вспомнимъ,  далѣе,  объ  опытахъ  Шютцен- 
бергера  *)  надъ  соединеніемъ  различныхъ  аминокислотъ  (лейциновъ  и  лей- 
цеиновъ)  съ  мочевиной  при  нагрѣваніи  съ  фосфорныиъ  ангидридомъ;  о  по- 
добныхъ  же  наблюденіяхъ  Лиліенфельда  надъ  дѣйствіемъ  сѣрнокаліевой 
соли,  муравьинаго  алдегида  и  другихъ  конденсирущихъ  средствъ  на  смѣсь 
эфировъ  аминокислотъ  и,  наконецъ,  о  данныхъ  Бальбіано  и  Фрасчіатти 
насчетъ  превращенія  гликоколя  въ  похожій  на  рогъ  ангидридъ,  при  нагрѣ- 
ваніи  съ  глицериномъ.  Но  всѣ  описанные  этими  авторами  продукты — аморф- 
ныя,  трудно  поддающіяся  характеристикѣ  вещества,  о  строеніи  которыхъ 
можно  сказать  такъ  же  мало,  какъ  и  о  степени  ихъ  родства  съ  естествен- 
ными протеиновыми  веществами. 

Желая  достигнуть  надежныхъ  результатовъ  въ  этой  трудной  области, 
нужно  сперва  найти  методъ,  который  позволялъ  бы  послѣдовательно,  про- 
ходя поддающіяся  опредѣленію  промежуточный  ступени,  присоединять  другъ 
къ  другу  на  подобіе  ангидридовъ  молекулы  разнообразныхъ  аминокислотъ». 

Въ  то  время,  кромѣ  названныхъ  изслѣдователей,  сцѣпленіемъ  амино- 
кислотъ занимался  еще  Теодоръ  Курціуеъ,  но  въ  большинствѣ  своихъ  опы- 
товъ онъ  пользовался,  какъ  однимъ  изъ  компонентовъ,  не  свободными  амино- 
кислотами, а  ихъ  бензоильными  производными.  Полученныя  такимъ  образомъ 
бензоильныя  тѣла  обладаютъ  совсѣмъ  иными  свойствами,  чѣмъ  свободные 
полипептиды  и  имѣютъ  поэтому  лишь  второстепенное  значеніе  въ  хииіи 
протѳиновъ.  Тѣмъ  не  менѣе  мнѣ  здѣсь  хочется  сказать  и  объ  опытахъ  Кур- 
ціуса,  историческій  обзоръ  которыхъ  сдѣдалъ  онъ  самъ  ^),  потому  что  въ 

ЬіеЬ.  Апп.  167,  24  ЦЬ71). 
2)  Ваіі.  80С.  сЬіт.  (2)  38,  64  (^1882). 
»)  ЬіеЬ.  Апа.  303,  183  (1898)  и  307,  231 

*)  КесЬѳгсЬез  зиг  1а  ѳуаіЬёзе   (іез   таЬіёгез   аІЬатіпоііез  еі  ргоЬёідаѳз. 
С.  К.  103,  1407  (1838)  и  С.  К.  112,  198  {1891). 
^)  ОиЬоіз*  Агсіііт  1894,  383  и  555. 
*)  Вегі.  Вег.  33,  2323  (1900)  и  34,  1501  (1901). 
О  Доагп.  ргакі;.  Сііет.  (2)  70,  57  (1904). 
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нихъ  мы  встрѣтимся  съ  кристаллическими  веществами,  поддающимися  точ- 
ному опредѣлепію. 

Уже  въ  1882  году,  дѣйствуя  хлористымъ  бензоиломъ  на  серебряную  соль 
глБкоколя,  онъ  получилъ  кромѣ  гиппуровой  кислоты  еще  двѣ  кислоты  съ 
большвмъ  молекулярнымъ  вѣсомъ,  изъ  которыхъ  одну  призналъ  за  гиппурил- 
амидоуксусную,  С.Н^СО .  КБСН.СО .  NНСН2С00Н.  Она,  слѣдовательно, 
является  бевзоильБымъ  соединеніемъ  открытаго  Фурно  и  мною  глицилгли- 
цина. 

Вторую,  такъ  называемую  у-кислоту,  которая  даетъ  съ  мѣдными  солями 
въ  шелочномъ  растворѣ  окрашиваніе,  похожее  на  біуретовое,  онъ  вторично 
получилъ  въ  слѣдующемъ  году  при  сплавленіи  эфира  гиппуровой  кислоты  съ 
гликоколемъ.  Но  лишь  черезъ  21  годъ,  послѣ  того  какъ  я,  тѣмъ  временемъ, 
открылъ  свободные  полипептиды,  Курціусу  и  Бенрату  удалось  установить 
нстинный  составъ  соединенія,  оказавшагося  бензоилпентаглициламиноуксусной 
кислотою. 

Правда,  Курціусъ  еще  въ  1884  году  указалъ  на  то,  что  при  дѣйствіи 
серебряной  соли  гликоколя  на  хлористый  бензоилъ  «вмѣстѣ  съ  гиппуровой 
кислотой  образуется  рядъ  кислотъ,  въ  которомъ  каждый  послѣдующій  членъ 
содержитъ  на  одинъ  гликоколь — Н20  =  КНСН2С0  болѣе,  чѣмъ  предыдущій». 
Во  это  была  скорѣе  теоретическая  концепція,  чѣмъ  экспериментальное  прі- 
обрѣтеніе,  такъ  какъ  ни  для  одного  изъ  этихъ  высшихъ  членовъ  не  былъ 
правильно  опредѣленъ  составъ.  Другой  рядъ  опытовъ  Курціуса,  который,  по 
моему  мнѣвію,  имѣетъ  большее  значеніе  для  главы  о  полипептидахъ,  выте- 
каетъ  изъ  открытія  имъ  свободнаго  эфира  гликоколя.  Совмѣстно  съ  Гебелемъ 
онъ  нашелъ,  что  этотъ  эфиръ  въ  водвомъ  растворѣ  превращается  въ  глици- 
новый ангидридъ, 

.СН.2 .  СОч 
^СО.СНз/ 

который  является  простѣйшимъ  представителемъ  столь  важныхъ  въ  химіи 
дипептидовъ  дикетопиперазиновъ.  Далѣе  онъ  наблюдалъ,  что  эфиръ  глико- 
коля при  храневіи  образуетъ  основаніе,  дающее,  подобно  біурету,  со  ще- 
лочью и  мѣдными  солями  красивое  красное  окрашиваніе  и  названное  поэтому 
«біуретовымъ  основаніемъ».  Его  данныя  относительно  состава  и  свойствъ 
соединенія,  котораго  въ  то  время  онъ  не  имѣлъ  въ  чистомъ  видѣ,  впослѣд- 
ствіи,  разумѣется,  пришлось  измѣнить. 

Въ  1901  году  Э.  Фурно  и  я  расщепляя  глициновый  ангидридъ  кисло- 
тами, нашли  первый  и  простѣйшій  полипептидъ,  вышеупомянутый  глицилгли- 
цинъ,  вмѣстѣ  съ  его  эфиромъ  и  фенилизоціановымъ  соединеніемъ,  а  также 
карбэтоксильнымъ  и  карбамиднымъ  производнымъ  его  эфира.  Полъ-года 
спустя  я  могъ  доказать,  что  работая  съ  карбэтоксилглицилглициномъ,  можно 
ввести  въ  молекулу  еще  третью  аминокислоту,  если  нагрѣвать  его  эфиръ  съ 
эфиромъ  лейцина.  При  этомъ  выдѣляется  спиртъ  и  образуется  карбэтоксил- 
глицилглициллейциновый  эфиръ  С2Н5СО2  .  КНСНзСО  .  КНСНзСО  .  КНСН 
(СА).СОзСА. 


1)  Вегі.  Вег.  34,  2868  (1901), 

2)  Вегі.  Вег.  35,  1095  (1902). 
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Въ  той  же  статьѣ  описанъ  другой  диаеатидъ,  лейциллейцинъ,  полу- 
ченный изъ  извѣстнаго  болѣе  50-ти  лѣтъ  лейцинимида  нагрѣваніеиъ  съ  кон- 
центрированной бромистоводородной  кислотой. 

Нѣсколько  мѣсяцевъ  спустя  появилась  предварительная  замѣтка  Кур- 
ціуса  о  новомъ  синтезѣ  гиппурилглицина  изъ  гиппургилазида  и  гликоколя  и 
о  пригодности  этого  метода  для  удлиненія  цѣпи  глицина,  причеиъ  въ  видѣ 
конечнаго  продукта  получается  бвнзоилпентаглициламидоуксусная  кислота 

САСО .  (кнсщсо), .  кесн^соон  ^). 

Въ  1903  году,  отчасти  совиѣстно  съ  Отто,  мнѣ  впервые  удалось  при 
производныхъ  гликоколя  превратить  карбоксилъ  въ  группу  СОСі  (ЗаигесЫо- 
гій^гирре),  слабо  нагрѣвая  карбэтоксилглицинъ  съ  хлористыиъ  тіониломъ. 
Хотя  образующагося  при  этомъ  хлористаго  карбэтоксилглицина  нельзя  было 
получить  въ  аналитически-чиетомъ  состояніи,  зато  его  легко  удавалось  ввести 
въ  сочетаніе  съ  эфиромъ  глицина  или  аланина  и,  обмыливая  первоначально 
образующійся  эфиръ,  можно  было  выдѣлить  карбэто  ксилглицилглицинъ  и 
карбэтоксилглицилаланинъ. 

Хлорированіе  хлористыиъ  тіонилоиъ  примѣнялось  еще  при  карбэтоксиль- 
выхъ  прозводныхъ  глицилглицина  и  диглицилглицина;  затѣмъ  путеиъ  соче- 
танія  хлорангидридовъ  съ  эфиромъ  глицина,  былъ  полученъ  въ  видѣ  конеч- 
наго продукта  эфиръ  карбэтоксилтриглицилглицина,  давшій  при  обмыливаніи 
триглицилглицинкарбоновую  кислоту  2):  НО^С .  КНСЯзСО  .  КНСНзСО  .  КНСНз- 
СО .  КНСН^СО.Н. 

Это  и  подобный  ему  соединенія  уже  ближе,  чѣиъ  бѳнзоильныя  ироизвод- 
ныя  Курціуса,  подходили  къ  свободнымъ  полипептидаиъ,  отличаясь  отъ 
нихъ  лишь  однимъ  лишаимъ  карбоксиломъ.  Мы  думали,  что  этотъ  карбок- 
силъ удастся  отщепить  въ  видѣ  углекислоты,  какъ  того  можно  было  ожидать 
по  аналогіи  со  свойствами  карбаминовой  кислоты  и  подобныхъ  соединеній; 
но,  къ  сожалѣнію,  эта  надежда  не  оправдалась.  Поэтому  я,  совмѣстно  съ 
Отто  2),  избралъ  другой  путь  для  получеаія  свободныхъ  полиаептидовъ. 

Мы  сперва  скомбинировали  эфиръ  глицилглицина  съ  хлористымъ  хлор- 
ацетилоиъ  и  полученный  обиыливаеіемъ  образующагося  при  этомъ  эфира  хлор- 
ацетилглицилглицинъ  превратили,  нагрѣвая  съ  аиміакомъ,  въ  диглицилгли- 
цинъ:  NН, .  СН^СО  .  NНСН2С0  .     .  СВр .  00,Е. 

Этотъ  споеобъ  оказался  впослѣдствіи  очень  плодотворнымъ:  съ  помощью 
его  можно  получать  самые  разнообразные  ди-,  три-,  тетра-  и  нѣкоторые 
пентапептиды. 

Тѣмъ  вреиенемъ  Курціусъ  снова  сталъ  изучать  біуретовое  оенованіе. 
Шварцшильдъ,  изслѣдовавшій  его  отношеніе  къ  трипсину,  думалъ,  что  его 
нужно  считать  этиловымъ  эфарэмъ  гептапентида,  т.  е.  гексаглицилглици- 
номъ.  И  только  Курціусъ  въ  1904  году  правильно  опредѣдилъ  его  со- 
ставъ  и  строеніе,  убѣдительно  доказавъ,  что  это  этиловый  эфиръ  триглицил- 
глицина.  Вскорѣ  послѣ  того  я  могъ  подтвердить  этотъ  выводъ,  такъ  какъ 
полученный  мною  совсѣмъ  другимъ  путеиъ  триглицилглицинъ  давалъ  при 

Вегі.  Бег.  35,  3226  (1903). 

2)  Вегі.  Вег.  36,  2094,  2106  (1903). 

3)  Вѳгі.  Вег.  36,  2106  іШЗ). 

ВеіЬга^е  2.  сііет.  РЬузіоІ.  и.  РаІіЬоІОё^іе  4,  155  {1903). 
5)  Вегі.  Вег.  37,  1284  {Ші). 
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этеификаціи  то-же  соединеніѳ  или  его  беезоильное  производство  Курціу  съ 
упоминаѳтъ  о  наблюденіи  своего  сотрудника  Гумлиха  еадъ  иатересвымъ  измѣ- 
ееніемъ,  которому  подвергается  свободный  эфиръ:  подобно  эфиру  глицина 
онъ  переходить  при  этомъ  въ  аегидридъ  ^),  который,  точно  такъ-жѳ,  какъ 
это  наблюдалъ  я  и  Фурно  при  глициновомъ  ангидридѣ,  расщепляется  соляной 
кислотой  и  долженъ  при  этоиъ  давать  октопептидъ  глицина. 

Другое  теченіе  реакціия  наблюдалъ  въ  началѣ  1906  года  при  метило - 
вомъ  эфирѣ  диглицилглицина:  здѣсь  образуется  метиловый  эфиръ  пентагли- 
дилглицина,  изъ  котораго  обмыливаніемъ  легко  получить  гексапептидъ  ^). 

Наконецъ  лѣтомъ  1904  года  Теодоръ  Курціусъ  подробно  описалъ  свои 
синтезы  бензоильныхъ  производныхъ  полипептидовъ  въ  рядѣ  статей  *)  подъ 
общимъ  заглавіемъ  «Сцѣпленіе  аиидокислотъ».  Онѣ  обнииаютъ  собою  произ- 
водный гликоколя.  аланина,  изосерина,  аспарагиновой  и  ^-аминомасляной 
кислоты.  Для  синтеза  постоянно  прииѣнялся  азидный  методъ.  Хотя  въ  этихъ 
статьяхъ  приведено  еще  много  интерееныхъ  наблюденій,  особенно  надъ  пре- 
вращеніями  азидовъ,  однако  я  могу  не  касаться  далѣе  ихъ  содержанія,  такъ 
какъ  всѣ  пункты,  имѣющіе  отношеніе  къ  моииъ  опытаиъ,  уже  упомянуты. 

Приблизительно  въ  то-же  время  я  нашелъ  °),  что  бромизокапронилглн- 
цинъ  можно  превратить  въ  его  хлорангидридъ  съ  помощью  пятихлористаго 
фосфора,  употребляя  въ  качеетвѣ  растворителя  хлористый  ацетилъ,  и  что 
комбинація  такихъ  хлористыхъ  тѣлъ  съ  эфирами  аминокислотъ  открываетъ 
возможность  новаго  синтеза  полипептидовъ.  Разработка  этихъ  наблюденій 
привела  меня  въ  1905  году  къ  открытію  хлорангидридовъ  самихъ  амино- 
Еислотъ,  а  слѣдствіемъ  этого  былъ  новый  методъ  синтеза  (АиШаи)  полипеп- 
тидовъ, особенно  важный  по  своимъ  приложеніямъ  къ  оптически-дѣятельнымъ 
вещѳствамъ  ^). 

Синтети ческіе  методы. 

Старѣйшій  дипептидъ,  глицилглицинъ,  былъ  впервые  полученъ  изъ  гли- 
циноваго  ангидрида;  еще  теперь  нѣкоторые  дипепти^-ы  легче  всего  получить 
изъ  2,5-дикетопиперазиновъ  '');  поэтому  мнѣ  хочется  сперва  изложить  спо- 
собы образованія  послѣднихъ,  причемъ  я  тутъ  же  сошлюсь  на  данный  мною 
ранѣе  историческій  очеркъ  ихъ  открытія  ^). 


1)  Вегі.  Вег.  37,  2504  (1904). 

2)  Вегі.  Вег.  37,  1300  {1904). 

3)  Вегі.  Вег.  39,  453  (1906). 

*)  Лоигп.  ргакЬ.  СЬет.  [2]  70,  57  и  слл.  (1904). 
«)  Вегі.  Вег.  37,  3070  (1904). 
Вегі.  Ве.ь  38,  605  (1903). 

Это  названіе,  первоначально  введенное  К.  А.  Бишофомъ,  а  также  Абе- 
еіусомъ  и  Видманомъ  (Вегі.  Вег.  21,  1257  и  1662  (1888),  было  потомъ  ивмѣ- 
нено  въ  «диаципиоеразинъ».  Послѣднимъ  пользовался  и  я  до  тѣхъ  поръ,  пока 
А.  Гантчшъ  снова  предложилъ  названія  сдикетопипѳразинъ>,  желая  сохранить 
приставку  <асі*  для  другой  цѣли  (Вегі.  Вег.  38,  998  (1905).  Хотя  въ  правильно- 
сти этого  можно  сомнѣваться,  и  было  бы,  можетъ  быть,  лучше  употреблять  Кеку- 
левское  выраженіе  «диоксо>,  какъ  сообщилъ  мнѣ  частнымъ  образомъ  г.  П. 
Якобсонъ,  однако  я  предпочитаю,  пока  что,  не  дѣлать  больше  никакихъ  измѣ- 
неній,  потому  что  это  всегда  вноситъ  нѣкоторую  путаницу. 

Вегі.  Вѳг.  34,  435  (1901). 
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Старѣйшій  членъ  класса  есть  такъ  называемый  лейцинимидъ,  который 
впервые  наблюдалъ  Боппъ  въ  1849  году;  позднѣе  его  получили  искус- 
ственно изъ  лейцина,  нагрѣваніѳмъ  въ  струѣ  углекислоты  или  хлористаго 
водорода  2).  По  тому- же  способу  были  приготовлены  ангидриды  фенилглико- 
коля,  фенилаланина  и  саркозина.  Что  касается  многочисленныхъ  2,5  дикето- 
пиперазиновъ  съ  двумя  ароматическими  радикалами,  связанными  съ  азотомъ, 
которые  различными  способами  получали  0.  Видманъ,  К.  А.  Бишофъ  в  его 
сотрудники— за  свѣдѣніями  о  нихъ  я  отсылаю  къ  учебникамъ  *),  такъ  какъ 
эти  соединения  не  важны  для  изученія  протеиновъ. 

Другой  важный  способъ  образованія  нашии  Курціусъ  и  Гебель  при  эти- 
ловомъ  эфирѣ  гликоколя:  послѣдній  въ  водномъ  растворѣ  большей  частью 
превращается  въ  ангидридъ: 


При  болѣе  богатыхъ  углеродомъ  аминокислотахъ,  реакція  въ  водномъ 
растворѣ  не  происходитъ,  или  замѣтна  только  въ  очень  слабой  степени;  но, 
какъ  я  нашелъ  ^),  она  идетъ  очень  медленно  при  храненіи  и  довольно  скоро 
при  нагрѣваніи  кислотъ  до  150° — 180°.  Способъ  можно  очень  рекомендовать 
для  приготовленія  дикетопиперазиновъ  аланина,  аминомасляной  кислоты,  лей- 
цина, <эг-амино-«- капроновой  кислоты,  фенилаланина  и  тирозина.  При  метило- 
выхъ  эфирахъ  гистидина  и  лизина  тотъ  л«е  процессъ  скоро  протекаетъ  уже 
при  100°;  медленно  происходитъ  онъ  при  100°  и  при  метиловомъ  эфирѣ  ^- 
аланина;  съ  небольшимъ  измѣненіемъ  имъ  можно  пользоваться  при  диэтило- 
вомъ  эфирѣ  аспарагиновой  кислоты  '');  напротивъ  того,  онъ  не  годится  для 
эфировъ  глутаминовой  кислоты,  потому  что  они  слишкомъ  легко  пѳреходятъ 
въ  пирролидонкарбоновые  эфиры. 

Третій  методъ,  съ  очень  гладкимъ  теченіемъ  реакціи  и  поэтому  во  мно- 
гихъ  случаяхъ  примѣнимый  для  практическаго  полученія,  основанъ  на  взаимо- 
дѣйствіи  между  амміакомъ  и  эфирами  аминокислотъ,  заключающими  кислотный 
остатокъ  съ  галоидомъ  въ  а-положеніи.  Методъ  былъ  найденъ  при  эфирѣ 
хлорацетилаланина  и  далъ  первый  смѣшанный  дикетопиперазинъ: 


С1 .    .  СО  лн .  сн  (СНз);.  со^ .  с^н, + 2т,^=  Nн,С1 + с^н.о 


Доказательствомъ  того,  что  эта  реакція  '  происходитъ  и  въ  болѣе  слож- 


1)  ЬіеЬ.  Апп.  69,  28  {1849). 

2)  Не88е  ипй  ЬітргісЫ,  ЬіеЪ.  Апп.  116,  201  {1860). 
8)  КоЪІег,  ЬіеЪ  Апп.  184,  367  {1865). 

Напримѣръ  «СЬетіе  (іег  б-^ііейгі^еп,  ЬеІегосусІіѳсЬѳп  Зузіете»  ѵоп 
ВгііЫ,  Н^еи  ипсі  АзсЬап,  стр.  1043. 
«)  Вегі.  Вег.  34,  435  {1901). 

«)  Е.  РівсЬег.  и.  V.  Зигіікі,  Вегі.  Бег.  38,  4173  {1905). 

7)  Е.  РівсЬег  ипй  Е.  Капі^в,  Вегі.  Вег  37,  4601  (1904). 

8)  Е.  РІ8сЬѳг  ип(і  Е.  Оіѣо,  Вегі.  Вег.  36,  2112  {1903). 


•СНз .  СО 
СО-СН.  СНз 
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ныхъ  случаяхъ,  является  довольно  гладкое  превращевіѳ  эфира  хлорацѳтиласаа- 
рагиБОвой  кислоты  въ  эфиръ  ангидроглидиласпарагиновой  кислоты  и  ангидро- 
глициласпарагивъ  ^). 

По  всей  вѣроятности,  въ  качествѣ  промежуточеаго  продукта  образуется 
эфиръ  дипептида,  который  при  дальнѣйшемъ  дѣйствіи  спиртового  амміака 
превращается  въ  дикетопиперазинъ. 

Наблюденія,  сдѣланныя  сперва  при  эфирѣ  глицилглицина  ^),  а  потомъ 
во  МБОгихъ  другихъ  случаяхъ,  показали,  что  этотъ  послѣдній  процессъ  про- 
исходитъ  дѣйствительео  очевь  легко  и  важенъ  потому,  что  на  немъ  основано 
отдѣленіе  дипептидовъ  отъ  высшихъ  полипептидовъ.  Въ  связи  съ  этимъ  нахо- 
дится образованіе  дикетопиоеразиновъ  путемъ  отнятія  элементовъ  воды 
(АпЬубгізігип^)  отъ  самихъ  дипептидовъ,  которое  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ 
очень  гладко  происходитъ  при  сплавлевіи  ^). 

Очень  своеобразное  образованіе  дикетопиперазиновъ  наблюдали  при 
а-амино-у-оксивалеріановой  кислотѣ  ея  маслообразный  лактонъ  превра- 
щается уже  при  обыкновенной  температурѣ,  путемъ  перегруппировки  и  поли- 
мерЕзаціи,  въ  твердое  пиперазиновое  производное.  Подобный  процессъ  най- 
дутъ,  вѣроятно,  и  при  другихъ  а-амино-у-оксикислотахъ. 

Наконедъ  мнѣ  остается  упомянуть  объ  одномъ  болѣе  сложномъ  способѣ 
образованія  дипептидовъ.  При  полученіи  диглицилглицина и  триглицилглицина 
изъ  соотвѣтствующихъ  хлорацетильныхъ  тѣлъ  наблюдали,  въ  качествѣ  побоч- 
наго  продукта,  образоваеіе  небольшого  количества  глициноваго  ангидрида  ^). 
Здѣсь,  слѣдовательно,  происходитъ  въ  незначительной  степени  гидролитическій 
разрывъ  глициновой  цѣпи. 

Образованіе  дипептидовъ  изъ  2,5 -дикетопипера- 
зиновъ. 

Эту  реакцію  впервые  наблюдали  при  глициновомъ  ангидридѣ;  какъ  уже 
не  разъ  было  сказано,  она  привела  къ  открытію  перваго  дипептида — глицил- 
глицина. Процессъ  отвѣчаетъ  равенству: 

СНз.СОч 

КН<;  >Н  +  Н^О  =  NН,СН2С0  .  кн .  СН^ .  СООН  6). 

\со .  сн/ 

Раньше  реакцію  вызывали  '')  непродолжительнымъ  нагрѣваніемъ  еъ  крѣп- 


1)  Е.  РіесЬег  ипсі  Е.  Кбпідз,  Вегі.  Вег.  37,  4589  (1904). 

2)  Е.  РіесЬег  пей  Е.  Роигпеаи,  Вегі.  Вег.  34,  2873  (1901^ 

3)  ІлеЬ.  Апп.  340,  126  и  слл.  (1905). 

*)  Е.  ЕіѳсЬег  ипі  Н.  ЬеисЬѳ,  Вегі.  Вег.  36,  3798  (1902). 

Вегі.  Вег.  37,  2501  и  слл.  (1904). 
')  При  ароматическихъ   проивводвыхъ   дикетопиперазина,  ваприм.  дито- 

/сн, .  со\ 

лильномъ,  СНд .  С^Н^  .  К^'  ^N  .  С^і^  .  СН3,  такая  жѳ  реакція  была 

\^С0  .  СН2/ 

описана  П.  В,  Абеніусомъ  и  О.  Видманомъ  еще  въ  1888  г.  (Вегі.  Вег.  21 
1662  (1888).  Но  никто  не  подумалъ  перенести  ее  на  жирныя  соединения,  у  ко- 
торыхъ,  конечно,  не  только  внѣшнія  свойства,  но  и  условія  химическихъ  ре- 
акцій  (АГйпіІаівѵегЬаипівѳе)  существенно  иныя. 

Е.  РівсЬег  ипа  Е.  Роигпеаи,  Вегі.  Вѳг.  34,  2869  (1901). 
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кой  соляной  кислотой,  причемъ  образуется  хлористоводородная  соль  дипѳп- 
тида,  кристаллизующаяся  ори  сильномъ  охлажденіи.  Если  вмѣсто  воднаго 
раствора  употреблять  спиртовый  растворъ  соляной  кислоты,  образуется  хло- 
ристоводородная соль  эфира  глицилглицина.  При  гомологахъ  глициноваго 
ангидрида  практическое  осуществлѳніе  реакціи  встрѣчаетъ  большія  трудности. 
Напримѣръ,  при  аланиновомъ  ангидридѣ  настолько  трудно  кристаллизовать 
продукты  расщепленія  соляной  кислотой  какъ  въ  водномъ,  такъ  и  въ  спирто- 
вомъ  растворѣ,  что  ихъ  до  сихъ  поръ  не  удалось  выдѣлить;  для  полученія 
чистаго  препарата  здѣсь  нужно  было  переводить  эфиръ  аланилаланина  въ 
его  карбэтоксильное  соединеніе.  Другія,  опять,  условія  нужны  были  при  трудно 
растворимомъ  лейциновомъ  ангидридѣ  (лейцинимидѣ).  Въ  данноиъ  случаѣ 
превращеніе  въ  лейциллейцинъ  лучше  всего  удавалось  при  получасовомъ 
нагрѣваніи  съ  насыщенной  при  0°  водной  бромистоводородной  кислотою. 

Удобнѣе  расщепленіе  дикетопиперазиновъ  разбавленной  щелочью  ^).  Если 
употреблять  нормальный  растворъ  ѣдкаго  натра,  превращеніе  глициноваго 
ангидрида  въ  дипептидъ  заканчивается  при  обыкновенной  температурѣ  уже 
въ  15 — 20  мипутъ.  Выдѣленіе  дипептида  не  представляетъ  никакихъ  труд- 
ностей, въ  особенности  если  нейтрализовать  щелочь  не  соляной  кислотой,  а 
іодистоводородной  или  уксусной,  потому  что  образующіяся  при  этомъ  натріе- 
выя  соединенія  легко  растворяются  въ  спиртѣ  и  поэтому  легко  отдѣлимы  отъ 
глицилглицина.  По  этому  способу  былъ  безъ  труда  полученъ  неизвѣстный  до 
тѣхъ  поръ  рацемическій  аланилаланинъ  ^). 

Медленнѣе  происходитъ  дѣйствіе  щелочи  при  болѣе  богатыхъ  углеродомъ 
дикетопиперазинахъ:  ангидридъ  а-аминомасляной  кислоты  при  обыкновенной 
температурѣ  нужно  уже  встряхивать  въ  теченіе  цѣлаго  дня 

Подобное  же  наблюдали  при  ангидридѣ  гистидина  ^).  Конечно,  при  повы- 
шенной температурѣ  расщепленіе  происходитъ  скорѣе,  но  тогда  есть  опасность, 
что  гидролизъ  пойдетъ  далѣе,  до  образованія  аминокислотъ.  Съ  лейциновымъ 
ангидридомъ  работать  еще  труднѣе,  такъ  что  въ  этомъ  случаѣ  реакцію 
еще  не  удалось  осуществить. 

Особаго  разсмотрѣнія  заслуживаютъ  несимметрически  замѣщенные  дикето- 
пиперазины  формулы 

со  —  СН^ч  .СО.СН(К'к 
КН^  /КН  или  КН<  >КН. 

\СНСК).СО/  \СН(К).СО/ 

Они  отвѣчаютъ  двумъ  различнымъ  дипептидамъ,  изъ  которыхъ  они  обра- 
зуются и  въ  которые  они  могутъ  обратно  переходить  путемъ  расщепленія. 
Этотъ  случай  былъ  экспериментально  провѣренъ  при  лейцилглициновомъ 
ангидридѣ, 

.со .  сн  .  с.н^ 
^сн^ .  со 


1)  Вѳгі.  Вѳг.  35,  1103  (1902). 

2)  Вегі,  Бег.  38,  607  (1905). 

3)  Е.  РівсЬег  ип(1  К.  КаиІавсЬ,  Вегі.  Вег.  38,  2375  (1905). 
По  опытамъ  д-ра  К.  Раске. 

Вегі.  Вег.  33,  4185  (9105). 
6)  ВегІ.  Вег.  33,  609  (1905). 
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Онъ  образуется  путѳиъ  отеятія  воды  какъ  изъ  лейцилглициеа,  такъ  и 
взъ  глициллейцина  и  даѳтъ  при  расщепленіи  щелочью  снова  оба  дипе- 
птида  ^),  разумѣѳтся  въ  неравныхъ  количествахъ. 

Въ  заключение  нужно  отиѣтить  довольно  сильное  рацемизированіе,  ороис- 
іодяшее  ори  расщепленіи  щелочью   -аланиноваго  ангидрида  ^). 

Синтезъ  политептидовъ  при  помощи  сложныхъ  эфировъ. 

Въ  то  время  какъ  эфиры  простыхъ  а-аминокислотъ,  теряя  спиртъ,  такъ 
легко  переходятъ  въ  дикетооиперазины,  при  диаминопропіоновой  кислотѣ  ре- 
акція  приводитъ  только  къ  образованію  эфира  дипептида.  Причина  этого  за- 
ключается, можетъ  быть,  въ  томъ,  что  въ  данномъ  случаѣ  сочетаніѳ  происхо- 
дитъ  по  мѣсту  аминогруппы,  находящейся  въ  р-положеніи,  вслѣдствіе  чего 
образованіе  пиперазиноваго  кольца  становится  невозможнымъ.  Дѣйствительно, 
такъ  относится  изосеринъ,  въ  то  время  какъ  метиловый  эфиръ  серина,  являю- 
щагося  с2-аминокиелотой,  образуетъ  въ  этихъ  условіяхъ  дикетопиперазинъ  ^). 

Сильная  склонность  эфировъ  отщеплять  спиртъ  существуетъ  и  при  выс- 
шихъ  оолипептидахъ.  Бе  впервые  замѣтилъ  Курціусъ  при  этиловомъ  эфирѣ 
триглицилглицина  ^),  а  вскорѣ  послѣ  того  я  наблюдалъ  ее  при  производномъ 
диглицилглицина  ^).  По  моимъ  опытамъ,  процессъ  идетъ  гораздо  глаже  при 
метиловыхъ  эфирахъ.  Такъ,  мнѣ  удалось  показать,  что  метиловый  эфиръ  ди- 
глицилглицина при  100°  очень  скоро  пѳреходитъ,  согласно  равенству: 

гкН^СН.СО.  NНСН,СО.  МНСН2С0.СНз=: 
=  СН,0+NН2СН2С0.  (NНСН2С0),.NНСН2С02.СНз , 

въ  метиловый  эфиръ  гексапептида,  изъ  котораго  легко  получить  гексапептидъ 
путемъ  обмыливанія  '^).  Я  думаю,  что  этотъ  способъ  сослужитъ  очень  хоро- 
шую службу  при  синтезѣ  (АиГЬаи)  сложныхъ  системъ. 

Синтезъ  полипептидовъ  при  помощи  соединен! й,  содер- 
жащихъ  остатки  галоидоки слотъ  (Наіо^ епас у1 ѵе г Ь іп- 

(і  и  п  ^  е  п). 

Такъ  же  легко,  какъ  обыкновенные  кислотные  радикалы,  можно  ввести 
въ  аминокислоты  остатки  галоидокислотъ;  при  послѣдующей  обработкѣ  про- 
дуктовъ  амміакомъ,  образуются  дипептиды.  Для  глицилглицина  процессъ  изо- 
бражается слѣдующимъ  равенствомъ: 

СІ.СН^.СО.КНСН^СООН  +  2КНз  =  КН,С1  +  КН^СН^СО-КПСН^СООН. 

Дипептидъ  можно  снова  сочетать  съ  остаткомъ  галоидокислоты,  и  вто- 
ричная обработка  амміакомъ  дастъ  тогда  диглицилглицинъ: 

Nе2СН2СО.NНСН2СО.NНСН2С00Н. 

О  ЬіеЬ.  Апп.  ЗеО,  127  (1905). 

По  неопубликованнымъ  опытамъ  д-ра  Шраута. 
')  Вѳгі.  Вег.  39,  469  (1906). 

'О  Е.  РівсЬег  и.  V.  Зигикі,  Вегі.  Вег.  38,  4174  (1905). 

Вегі.  Вег.  33,  1300  (1904). 

Вѳгі.  Вег.  33,  2501  (1904). 
О  Вегі.  Вег.  39,  453  (1906). 
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Синтезъ  былъ  доведенъ  до  пентапептида,  но  этимъ  навѣрвое  не  была 
еще  достигнута  граница  его  производительности.  Для  введенія  остатка  га- 
лоидокислоты  въ  аминокислоту  или  въ  полипептидъ  мы  располагаемъ  двумя 
методами:  дѣйствіе  хлорангидрида  галоидокислоты  ва  щелочной  растворъ 
аминокислоты  (полипептида)  или  на  растворъ  ихъ  эфировъ.  Первый  путь — 
самый  удобный,  дающій  во  многихъ  случаяхъ  прекрасные  результаты.  При 
работѣ  съ  простѣйшйми  хлорангидридами  галоидокислотъ,  какъ  хлористымъ 
хлорацетиломъ  иди  бромистымъ  бромпропіониломъ,  которые  очень  скоро  раз- 
лагаются водою,  операцію  нужно  вести  при  очень  низкой  температурѣ.  Не 
смотря  на  это  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  выходы  бываютъ  плохи. 

При  второмъ  способѣ,  т.  е.  при  употребленіи  эфировъ,  реакція,  вообще 
говоря,  протекаетъ  чище,  особенно  въ  безводныхъ  растворителяхъ,  какъ 
эфиръ,  петролейный  эфиръ,  хлороформъ;  но  она  представляетъ  то  неудобство, 
что  на  одну  молекулу  хлорангидрида  нужно  брать  двѣ  молекулы  эфира,  такъ 
какъ  половина  его  устраняется  отъ  реакціи  въ  видѣ  хлористоводородной  соли. 
Конечно,  неудобство  отпадаетъ,  если  работать  въ  водномъ  растворѣ,  въ  при- 
сутствіи  щелочи  или  углекислой  щелочи;  но  и  въ  этомъ  случаѣ  необходимо 
потомъ  обмылить  эфиръ,  что  также  можетъ  повлечь  за  собою  непостоянной 
величины  потери  отъ  измѣненія  галоидъ-содержащаго  радикала.  Итакъ,  въ 
общемъ,  эфирами  нужно  пользоваться  лишь  тогда,  когда  реакція  плохо  про- 
текаетъ въ  водномъ  растворѣ,  или  когда  пускаемый  въ  дѣло  хлорангидридъ 
галоидокислоты  стоитъ  сравнительно  дорого. 

Само  собой  понятно,  что  изъ  хлорангидридовъ  галоидокислотъ  я  имѣлъ  въ 
виду  отвѣчающіе  а-аминокислотамъ,  и  именно  тѣмъ  изъ  нихъ,  которыя  встрѣ- 
чаются  въ  природѣ. 

До  сихъ  поръ  были  использованы: 

Хлористый  хлор-(бром-)ацетилъ            для  введенія  глицила; 

»        (и  бромистый)  а-бромпропіонилъ »  »  аланила: 

»       дѣятельн.  ?-а-бромпропіонилъ    >  »  дѣятельнаго  аланина; 

»       а-бромбутирилъ                   >  »  а-аминобутирила; 

>        а-бромизокапронилъ              »  »  лейцила; 

»       а-бромфенилацетилъ             »  »  фенилглицила; 

»        а,  8-дибромвалерилъ             >  »  пролила; 

Хлорангидридъ  ос-бромгидрокоричн.  кислоты  >  »  фенилаланила. 

Большую  часть  этихъ  хлорангидридовъ  пришлось  впервые  готовить  для 
цѣлей  синтеза,  а  для  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ,  какъ  напр.  для  хлористаго  бро- 
мизокапронила  ^)  и  хлорангидрида  бромгидрокоричной  кислоты  ^),  не  были  еще 
получены  соотвѣтствующія  кислоты. 

Примѣненіе  хлористаго  а,  о-дибромвалерила  для  приготовленія  пролиль- 
ныхъ  соединеній  нуждается  въ  оговоркѣ:  въ  данномъ  случаѣ  при  дѣйствіи 
амміака  не  происходитъ  замѣщенія  обоихъ  галоидовъ  амидомъ,  но  вмѣста 
этого  образуется  кольцо  пирролидина. 

Этотъ  процессъ  былъ  подвергнуть  спеціальному  изученію  при  а,  2-ди- 


1)  Вегі.  Бег.  36,  2988  (1903);  37,  2492  {1904). 

2)  Вегі.  Вег.  37,  3062  (і904). 
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бромвалерилаланинѣ,  превращеніе  котораго  въ  пролилаланиеъ  выражается 
слѣдующамъ  равенствомъ: 

СН2Вг.СН,.СН2.СНВг.С0.КН.СН(СНз).С00Н  +  ЗМНз  == 
=  2Ш^Вг  +  СН2.СН2СН2.СН.С0.КН.СН(СНз).С00Н. 

1  1 

При  помощи  метода  галоидокислотныхъ  остатковъ  (НаІо^епасуІ-МеіЬойе) 
была  получена  большая  часть  до  сихъ  поръ  извѣстныхъ  полипептидовъ.  Число 
остатковъ  галоидокислотъ  можно,  конечно,  еще  увеличить,  и  я  надѣюсь,  что 
употребляя  остатки  а,  р-,  а,  у-,  и  а,  е-ди6ромокислотъ  удастся  ввести  ра- 
дикалы диамино  -  и  оксиаминокислотъ. 

Въ  качествѣ  второго  компонента  были  уже  съ  успѣхомъ  использованы, 
кромѣ  обыкновенныхъ  аминокислотъ,  еще  и  оксиаминосоединенія,  какъ  тиро- 
зинъ  ^),  изосеринъ  %  пролинъ  и  наконецъ  болѣе  сложный  вещества, 
какъ  цистинъ  ^). 

До  сихъ  поръ  методъ  оказался  непригоднымъ  въ  одномъ  случаѣ:  гало- 
идосукцинилъ,  въ  комбинаціяхъ  съ  аминокислотами,  не  превращается  въ 
аспарагилъ,  а  даетъ  исключительно  фумарильныя  производныя.  Къ  счастью, 
въ  этомъ  особомъ  случаѣ,  можно  поправить  бѣду  спеціальнымъ  пріемомъ, 
такъ  какъ  эти  фумарильныя  тѣла  при  нагрѣваніи  съ  крѣпкимъ  воднымъ 
амиіакомъ  присоединяютъ  основаніе,  образуя  аспарагильныя  соединенія.  Та- 
кимъ  образомъ  получены  аспарагилдиаланинъ,  СН2С0.NНСН(СНз)С00Н,  и 
аспарагилмоноглицинъ  NН2.СН2С0.NНСН(СНз)С00Н.  ^). 

По  всей  вѣроятности,  послѣднюю  реакцію  удастся  распространить  и  на 
«оединенія  простыхъ  непредѣльныхъ  кислотныхъ  остатковъ;  но  тутъ  нужно 
опасаться,  что  аминогруппа  будетъ  вступать  не  въ  а-,  а  въ  р-положеніе, 
какъ  при  непредѣльныхъ  кислотахъ. 

Синтезъ    (АиГЬап)    полипептидовъ    путемъ  удлиненія 
цѣпи  по  мѣсту  карбоксила. 

Возможность  синтеза  въ  этомъ  направленіи  при  бензоильныхъ  производ- 
ныхъ  аминокислотъ,  съ  помощью  эфировъ  и  азидовъ,  показалъ  на  массѣ 
примѣровъ  Курціусъ.  Я  самъ  нашелъ  подобный-же  методъ  для  карбэток- 
сильныхъ  соединеній,  методъ,  при  которомъ  пользуются  хлорангидридами, 
получаемыми  путемъ  обработки  хлористымъ  тіониломъ.  Оба  способа  подробно 
описаны  въ  историческомъ  введеніи. 

Для  синтеза  полипептидовъ  они  не  важны,  такъ  какъ  у  насъ  до  сихъ 
поръ  нѣтъ  средства  отщеплять  бензоилъ  или  карбэтоксилъ  безъ  вреда  для 
всей  системы. 


1)  Е.  РівсЬег  и.  V.  Зигикі,  Вѳгі.  Вег.  37,  2842  (1901). 

2)  Вегі.  Вег.  37,  2495  (1904). 

Е.  ЕівсЬег  и.  Е.  Коікег,  ЬіеЬ.  Апп.  340,  172  (1905). 
*)  Е.  Рі8сЬег  и.  Е.  АЬйегЬаІсІеа,  ВегІ.  Вег.  37,  3071  (1901). 

Е.  РівсЬег  и.  V.  Зиаикі,  Вегі.  Вег.  33,  4575  (1901). 
«)  8.  РіасЬег.  и  Е.  Кбпі^ѳ,  Вегі.  Вѳг.  37,  4585  (1904). 
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Желая  обойти  это  затрудненіе,  я  распространилъ  ту-же  реакцію  на 
галоидокислотныя  соединенія  и  нашелъ  въ  ней  очень  удобный  методъ  полу- 
ченія  полйпептидовъ. 

Однако  хлористый  тіонилъ  оказался  въ  большинствѣ  случаевъ  непри- 
годнымъ  для  хлорированія  карбоксила.  Наоротивъ  того,  я  долженъ  былъ 
вернуться  къ  нятихлористому  фосфору,  но  достигъ  цѣли  лишь  тогда,  когда 
одновременно  сталъ  употреблять  въ  качествѣ  растворителя  хлористый 
ацетилъ. 

Первый  удачный  опытъ  вышелъ  съ  о^-бромизокапронилглициномъ^).  При 
обработкѣ  хлористымъ  ацетиломъ  и  пятихлористымъ  фосфоромъ  онъ  даетъ 
продуктъ,  который  хотя  и  не  былъ  анализованъ,  но,  судя  по  всѣмъ  его 
свойствамъ,  имѣетъ  слѣдующее  весьма  вѣроятное  строеніе:  С^Нд.СНВг.СО. 
КНСНзСОСІ.  Послѣдеій  очевь  легко  вступаетъ  въ  сочетаніе  съ  эфирами 
аминоквслотъ  или  поливептидовъ.  Такъ  наприм.  съ  этиловымъ  эфиромъ- 
глицина  и  съ  эфиромъ  глицилглицина  образуются  слѣдующія  два  сое- 
дивенія: 

С4Н3 .  СНВг  .  СО  .  NНСН,СО  .  КНСН.СО^С^Н, , 

СА .  СНВг .  СО .  тт.со  .  кнсн.со .  NНСн,со,С2Н5 . 

При  обмыливаніи  и  послѣдующей  обработкѣ  амміакомъ  первое  превра- 
щается въ  лейцилглицилглицинъ,  а  второе  въ  лейцилдиглицилглицинъ.  Что 
способъ  приложимъ  и  при  болѣе  сложеыхъ  системахъ,  доказываетъ  отно- 
шеніе  а-бромизокапронилдиглицилглицина  ^). 

Приготовленіе  хлорангидрида  удается  въ  этомъ  случаѣ  особенно  легко; 
въ  щелочномъ  растворѣ  овъ  выступаетъ  въ  сочетаніе  не  только  съ  эфи- 
ромъ гликоколя,  но  такъ-же  легко  реагируетъ  и  съ  самимъ  гликоколемъ, 
или  даже  съ  полипептидами,  какъ  глицилглициномъ  и  диглицилглициномъ. 

Изъ  образующихся  такимъ  образомъ  бромосоединеній  при  помощи  ам- 
міака  можно  было  получить  полипептиды:  лейцилтетраглицилглицинъ  и 
лейцилпентаглицилглицинъ. 

Разумѣется,  этотъ  методъ  можно  совершенствовать  дальше.  У  него  есть 
неудобство  въ  томъ,  что  нѣкоторые  хлорангидриды,  особенно  простого  со- 
става, растворимы  въ  хлористомъ  ацетилѣ  и  частью  разлагаются  при  вы- 
париваніи  раствора. 

Этотъ  недоетатокъ  исчезаѳтъ,  если  нѳренеети  реакцію  на  самыя  ами- 
нокислоты. Какъ  подробно  было  сказано  выше,  онѣ  при  этомъ  превраща- 
ются въ  хлористоводородныя  соли  хлорангидридовъ  общей  формулы 
К  .  СН .  СОСі,  которыя  обыкновенно  трудно   растворимы  въ  хлористомъ 

NНзС1 

ацетилѣ,  и  поэтому  ихъ  легко  выдѣлить.  Если  теперь  дѣйствовать 
этими  хлористыми  соединеніями  при  обыкновенной  температурѣ  на  эфиры 
аминокислотъ,  то  образуются  —  большей  частью  съ  хорошими  выходами  — 
эфиры  соотвѣтствующихъ  дипептидовъ,  изъ  которыхъ  обмыливаніемъ  можно 
получить  самые  дипептиды. 

Способъ  хлорировавія  оказался  пригоднымъ  при  всѣхъ  простыхъ  моно- 


М  Вѳгі.  Бег.  38,  610  (1905). 

2)  Вегі.  Бег.  39,  453  (1906). 

3)  Вегі.  Бег.  38,  606  и  2914  {1905^. 
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інинокислотаіъ.  Это  особевно  важно  при  оптически-дѣятѳльныхъ  аиино- 
іислотахъ,  гдѣ  оеъ  открываѳтъ  новый  путь  для  синтеза  оптичѳски-дѣятѳль- 
іыхъ  полипептидовъ  ^).  Къ  сожалѣнію,  способъ  до  сихъ  поръ  давалъ 
)трицательные  результаты  при  оксиамино-  и  диаминокислотахъ,  такъ  какъ 
ідѣсь  образуются  фосфоръ-содержащіе  продукты. 

Зато  при  полипептидахъ  реакція,  повидииому,  можѳтъ  получить 
)бщее  примѣненіе.  Такъ,  удалось  перевести  въ  соотвѣтствующія  хлоро- 
іроизводныя  лейцилглицинъ  и  лейцилдиглицинъ,  которые,  въ  комбинаціи 
5Ъ  эфирами  лейцина  и  глицина,  дали  три-  и  тетрапептидъ. 

Вѣроятно  при  этомъ  синтезѣ  удастся  воспользоваться  эфираии  поли- 
іептидовъ  вмѣсто  эфировъ  простыхъ  аминокислотъ,  или-же,  взаиѣнъ  эфи- 
)овъ — щелочнымъ  растворомъ  аминокислотъ  и  полипептидовъ. 

Синтѳзъ  оптически-дѣятельныхъ  полипептидовъ. 

Всѣ  встрѣчающіеся  въ  природѣ  протеины,  равно  какъ  продукты  ихъ 
)аспада  —  альбумозы,  пептоны  и  т.  д.  —  оптически  дѣятельны.  Поэтому 
;амо  собой  разумѣется,  главною  цѣлью  синтеза  должно  быть  полученіе  по- 
іипептидовъ,  которые  заключали  бы  въ  себѣ  только  природныя  оптически- 
іѣятельныя  аминокислоты.  Вотъ  почему  я  особенно  старался  найти  для  этой 
;ѣли  какъ  можно  больше  практическихъ  методовъ. 

Перваго  успѣха  я  достигъ,  примѣнивъ  методъ  галоидокислотныхъ  остат- 
тъ  (НаІо^епасуІ-МеІЬойе)  къ  дѣятельнымъ  аминокислотаиъ. 

Сюда  принадлежатъ  синтезы  глицил-?-тирозина  ^),  глициласпарагина  ^ ) 
I  диглицил-цистина  Отношѳнія  становятся  болѣе  сложными,  если  брать 
зстатки  галоидокислотъ  съ  асимметрическимъ  углероднымъ  атомомъ,  вродѣ 
)ромистаго  а-бромпропіонила  или  хлористаго  а-бромизокапронила;  ихъ  ком- 
шнація  съ  дѣятельною  аминокислотою  должна  дать  смѣсь  двухъ  изомер - 
шхъ  оптически-дѣятельныхъ  галоидосоединеній  (дипептидовъ).  Въ  единич- 
шхъ  случаяхъ,  какъ  при  б?-  и  /^-лейциласпарагинѣ,  обѣ  эти  формы 
южно  раздѣлить  красталлизаціей  и  получить  однородные  оптически-дѣя- 
гельные  дипептиды  ^).  Но  обыкновенно  уеловія  растворимости  стереоизо- 
иерныхъ  тѣлъ  настолько  близки,  что  раздѣленіе  перекриеталлизаціей  не 
(^дается.  На  этомъ  основаніи  приходится  сомнѣватьея  въ  однородности  нѣко- 
горыхъ  изъ  описанныхъ  ранѣе  дѣятельныхъ  полипептидовъ,  вродѣ  лейцил- 
^тирозина    и  лейциласпарагиновой  кислоты  '^). 

Особенный  случай  представлнютъ  диаланил-  и  дилейцалцистинъ:  здѣсь 
503МОЖНО  образованіе  однородной  молекулы  ^),  заключающей  какъ  такъ 
а  ?-форму  аланила  или  лейцила. 

Второй  методъ  основанъ  на  прииѣненіи  оптическа-дѣятельныхъ  остат- 

Вегі.  Вег.  38,  2921  (1905)',  39,  453  (1906). 
2)  Вегі.  Вег.  37,  2495  (1904). 
•^)  Вегі.  Вег.  37,  4587  (1904). 
*)  ВегІ.  Вег.  37,  4577  (1904). 

Вѳгі.  Вег.  37,  4591  (1905)  и  по  дальнѣйшимъ,  еще  не  опубликоваевымъ 
опытамъ  д-ра  Е.  Квнигса, 

Вегі.  Вѳг.  37,  2498  (1904). 
О  Вегі.  Вег.  37,  4593  (1904). 
»)  РіасЬег  и.  Зигикі,  Вегі.  Вег.  33,  4575  (1904). 
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ковъ  галоидокислотъ.  Съ  помощью  лѣвовращающаго  хлористаго  а-бромпро- 
піонила  былъ  произведевъ  сцнтезъ  2-аланилглицина  ^).  Къ  сожалѣвію, 
дѣятельные  хлорангидриды  галоидокислотъ  (или  соотвѣтствующія  жиреыя 
галоидокислоты)  трудно  доетуаны,  и  даже  въ  вышеприведенномъ  случаѣ  диаѳп- 
тидъ  йодержалъ  не  природный  ^-аланинъ,  а  его  оптическій  антиподъ. 

Желая  обойти  это  затрудненіе,  я  попробовалъ  расщеплять  рацемическія 
соедиеенія  аминокиелотъ  съ  галоидокиелотными  остатками,  наприм.  а-броми- 
зокапронилглицивъ,  на  оптически-дѣятельные  компоненты  при  помощи  алка- 
лоидовъ.  Но  до  сихъ  поръ  я  не  получилъ  хорошихъ  результатовъ. 

Очень  цѣнной  для  синтеза  (АиГЬаи)  дѣятельныхъ  полипептидовъ  кажется 
мнѣ,  наконецъ,  уже  упомянутая  раньше  реакція  хлорангидридовъ  дѣягель- 
ныхъ  аминокиелотъ.  Она  была  подробно  изучена  при  е^-аланинѣ,  хлорангид- 
ридъ  котораго  комбинировали  съ  эфирами  гликоколя  и  б2-аланина,  причемъ 
съ  одной  стороны  образовался  (?-аланил-глицияъ,  а  съ  другой — (і-аланил- 
с^-аланинъ.  Такъ  какъ  этотъ  способъ,  по  всей  вѣроятности,  можно  будетъ 
примѣнить  и  къ  дѣятельныиъ  полипептидамъ,  то  я  думаю,  что  онъ  сыграетъ 
большую  роль  въ  дѣлѣ  приготовленія  болѣе  сложныхъ  оптичееки-дѣятельныхъ 
формъ. 

Съ  помощью  вышеприведенныхъ  методовъ  приготовлено  около  70-тй 
полипептидовъ  самаго  разнообразнаго  состава,  которые  я,  чтобы  легче  было 
съ  ними  познакомиться,  сопоставилъ  въ  слѣдующей  таблицѣ.  При  каждомъ 
соединеніи  указанъ  главнѣйшій  литературный  источникъ  съ  тѣми  же  сокра- 
щеніями,  какъ  и  въ  первой  таблицѣ  (см.  стр.  50). 


Таблица  полипептидовъ. 

Ди  пептиды. 

Глицилъ-глицинъ  (В.  34-,  2870). 

Глицилъ-і??-аланинъ  (В.  37,  2489). 

Глицилъ-с?-аланинъ  (еще  не  опубликовано). 

(^/-Аланилъ-глицинъ  (А.  340,  130),  Фишеръ  и  Акегаузѳнъ. 

(і-Аланилъ-глицинъ  (В.  38,  2921). 

2-Аланилглицинъ  (А.  340,  165),  Фишеръ  и  Варбургъ. 

Аланилъ-аланинъ  (недѣят.)  (В.  38,  2376),  Вишеръ  и  Каучъ. 

(?-Аланилъ-(?-аланинъ  (В.  39,  465). 

а-Аминобутирилъ-глицинъ  (А.  340,  182),  Фишеръ  и  Раске. 

а-Аминобутирилъ-а-амияомасляная  кислота  Л  1  (А.  340,  187),  Фи- 

»  »  »     В  I    шеръ  и  Раске. 

Глицилъ-с^^лейцинъ  (А.  340,  157),  Фишеръ  и  Варбургъ. 
<^^Лейцилъ-глицинъ  (А.  340,  144),  Фишеръ  и  Бруннеръ. 
Аланилъ-лейцинъ  А],.   ^^^,^,  -^^^^ 

»         »      В  М^-  ^^^'  ^^^'  ^^^)'  ^и°^връ  и  Варбургъ. 

Лѳйцилъ-аланинъ  (А.  340,  160),  Фишеръ  и  Варбургъ. 
Лейцилъ-изсеринъ  Л  |       3^^^  ^^^^  ^^^^^  ^^^^^^  ^  ^^^^^^^^ 

Лейцилъ-лейцинъ  (В.  35,  1104  и  57,  2491). 


О  ]Ріас1іег  и.  ѴѴагЬиг^,  ЬіеЬ.  Апп.  340,  156  (1905). 
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Февилглицилъ-оицивъ  (А.  340,  192)  |   ф^^^     ^  ^ 

Феаилглицилъ-алаеинъ  А  |  ^^^^  I 

Глицилъ-фенилаланинъ  (В.  37,  3313) 

Аланилъ-фенилаланинъ  (іЬісІ.)  I    Лейксъ  и  Су- 

Лейцилъ-фенилаланинъ  ^  \   .г.  о-г  оолоч  иуки. 

В  І  ^^-        ^^^^)  ) 
Фенилаланилъ-глицннъ  (В.  38,  2919). 
Фенилаланилъ-фенилаланинъ  (В.  37,  3068). 
Глицилъ-?-тирозинъ  (В.  37,  2495). 
Лейцилъ-г-тирозинъ  (В.  37,  2498). 
Серилъ-серинъ  (В.  38,  4195),         |  ,  ^ 
Изосерилъ-изосеринъ  (В.  38,  4193).  |  ^^^Р^  «  ^У^У^и. 
Глицилъ-аспарагинъ  (В.  37,  4587),  I  . 
Лейцилъ  аспарагинъ  (В.  37,  4591),  (  ^™^?^  «  Кенигсъ. 
Фенилглицилъ-аепарагинъ  (А.  340,  199),  Фишеръ  и  Шмидлинъ. 
Лейцилъ-аспарагиновая  кислота  (В.  37,  4593),)  _  „ 
Аспарагилъ-моноглицинъ  (В.  37,  4594),  }  ^^^^^Р^  «  Кенигсъ. 

(^^-Пролилъ-аланинъ  (В.  37,  2845),  Фишеръ  и  Суцуки. 
Лейцилъ-пролинъ  (недѣят.)  (В.  37,  3074),  Фашеръ  и  Абдергальдевъ. 

Дипептиды  диаминокислотъ. 

Дипептидъ  диаминоаропіояовой  кислоты    1  л. 
Лизыъ-лизивъ  (^-  38,  4173),  Фишеръ 

Гистидилъ-гистидинъ  )  ^  Ьуцуки. 

Трипептиды. 

Диглицилъ-глицйнъ  (В.  36,  2983  и  37,  2500). 

бі^-Аланилъ-глицилъ-глицйнъ  (В.  36,  2987). 

Диаланилъ-аланиііъ  (В.  38,  2384),  Фишеръ  и  Каучъ. 

с^^Лейцилъ-глицилъ-глицинъ  (В.  36,  2990). 

Лейцилъ-аланилъ-аланинъ  Л  \        _^  оооіч   л  ѵ 

^  »  )  (^-        2381),  Фишеръ  и  Каучъ. 

Глицилъ-лейцилъ-аланинъ  (А.  340,  164),  Фишеръ  и  Варбургъ. 
Аланилъ-лейцнлъ-глиаинъ  (А.  340,  150),  Фишеръ  и  Бруннеръ. 
Лейцилъ-аланилъ-глициаъ  Л  \    (А.  340,  136,  137),  Фишеръ  и 


Лейксъ  и  Суцуки. 


»         »         »      В  \  Аксгаузенъ 
с?^-Фенилаланилъ-глицилъ-глицинъ  (В.  37,  ЗОбб). 
Диглицилъ-фенилаланинъ  (В.  37,  3315), 
Лейцилъ-глицилъ'фенилаланинъ  (В.  37,  3314), 
Дилейцилъ-финилаланинъ  или 
Лейцилъ-у.-лейцилъ-фенилаланинъ  (В.  37,  3311) 
Аспарагилъ-диаланинъ  (В.  37,  4597),  Фишеръ  и  Кенигсъ 

Тетрапептиды. 

Триглицилъ-глиципъ  (В.  37,  2501). 
б^?-Лейцилъ-диглицилъ-глицинъ  (В.  38,  611). 
Дилейцилъ-глицилъ-глицинъ  (В.  37,  2506). 
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Диглицилъ-цистинъ  (В.  37,  4577),  | 

Дилаланилъ-цистинъ  (В.  37,  4579),    Фишеръ  и  Суцуки. 

Дилейцилъ-цистинъ  (В.  37,  4580),  ) 
Пента пептиды. 

Тетраглицилъ-глицинъ  (В.  37,  2507). 
Гексапептиды. 

Пеетаглицилъ-глициБъ  (В.  39,  472). 

Лейцилъ-тетраглицилъ-глицинъ  (В.  39,  460). 
Гептапептиды. 

Лейцилъ-пентаглицилъ-глицинъ  (В.  39,  461). 

Строеніе  полипептидовъ   и  дикетопиперазиновъ. 

Результаты  синтеза  и  всѣ  до  сихъ  поръ  извѣствыя  превращеаія  поли- 
пептидовъ согласно  приводятъ  къ  заключенію,  что  въ  нихъ  аминокислоты 
соединены  на  подобіе  амидовъ.  Это  приложим©  и  къ  производнымъ  окиамино- 
кислотъ,  наприм.  къ  лейцилизосеринамъ,  гдѣ  спеціальныиъ  изслѣдованіеиъ 
удалось  устранить  вторую  возможность  —  а  именно  возможность  эфиро- 
образнаго  сочетанія  компонентовъ  ^).  Не  смотря  на  это  упрощеніе  вопросъ  о 
строеніи  и  о  возможности  изомерныхъ  формъ  у  полипептидовъ  остается  еще 
въ  достаточной  мѣрѣ  сложвымъ:  здѣсь  соединились  всѣ  тѣ  спорные  вопросы, 
которые  до  сихъ  поръ  остаются  открытыми  относительно  строенія  амидовъ  и 
аминокислотъ.  Итакъ,  мы  должны  считаться  съ  возможностью  лактамной  и 
лактимной  формы — съ  одной  стороны,  и  съ  противоположеніемъ  свободной 
аминокислотѣ  ея  внутримолекулярной  соли  —  съ  другой.  Отсюда  вытекаютъ 
слѣдующія  четыре  формулы  для  глицилглицина: 


Такъ  какъ,  на  основаніи  имѣющихся  до  сихъ  поръ  наблюдений,  невоз- 
можно сдѣлать  выборъ  между  ними,  я  употреблялъ,  простоты  ради,  только  пер- 
вую формулу.  Однако  я  считаю  далеко  не  лишнимъ  при  болѣе  основательномъ 
изученіи  полипептидовъ  обратить  вниманіе  и  на  прочія  формы,  число  кото- 
рыхъ,  разумѣется,  будетъ  возрастать  съ  величиною  молекулы.  Уже  теперь  я 
сдѣлалъ  при  нѣкоторыхъ  полипептидахъ  наблюденія,  невидимому  указывающія 
на  различныя  состоянія.  Такъ,  лейцилдиглицилглицинъ  въ  аморфномъ  со- 
стояніи  легко  раетворимъ  въ  спиртѣ;  но  если  нагрѣвать  спиртовую  жидкость 
на  водяной  банѣ,  то  черезъ  нѣкоторое  время  начинается  выдѣленіе  кристал- 
лическаго  тетрапептида,  который  уже  очень  трудно  растворяется  въ  спиртѣ^). 

Особый  видъ  изомеріи,  причина  которой  тоже  до  сихъ  поръ  не  выяснена, 
обнаружили  карбэтоксильныя  соединенія.  Впервые  наблюдали  это  явленіе  при 
эфирѣ  карбэтоксилглицилглицина;  а  именно,  образующаяся  изъ  него  при 
обмыливаніи  щелочью  глицилглицинкарбоновая  кислота,  НО2С .  КН  .  СН2Х 
СО .  КН  .  СНз .  СОзН ,  даетъ  при  обработкѣ  спиртовой   соляной  кислотой 

1)  ЬіеЬ.  Апп.  340,  177  {1905). 

2)  Вегі.  Бег.  38,  611,  (1905). 


кн^сн^со .  кнсн^соон 
КНзСН^СО  .  кнсн^соо 


КНзСН^ССОН) :  NСН2С00Н 
КНзСНДОН) :  КСН^СОО 
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также  средеій  эфиръ,  который  изомеренъ  съ  первоначальнымъ  соѳдинееіемъ. 
Я  предварительно  обозвачилъ  эфиры,  какъ  Л-  и  І>'-соединевіе,  и  долженъ, 
былъ  отложить  опредѣлееіе  ихъ  строенія  до  слѣдующихъ  опытовъ. 

Подо6ный-же  родъ  изомеріи  наблюдали  при  эфирѣ  карбэтоксилдигли- 
цил-глицина  и  наконецъ  при  соотвѣтствующихъ  двойныхъ  амидахъ  ^). 

Еще  болѣе  усложняется  вооросъ  о  строеніи  полипептидовъ,  когда  они 
заключаютъ  аминодикарбоновую  или  диаминовую  кислоту.  Такъ,  для  аспа- 
рагилмоноглицина  пришлось  оставить  открытымъ  выборъ  между  обѣиии 
формулами  2): 

СО  .      .  СНз .  соон  соон 

СН .  или       СН  . 

.  соон  сн^ .  со .     .  сщ .  соон. 

Нельзя  было  также  рѣшить,  какую  изъ  двухъ  формудъ  принять  для  ди- 
пептида  диаминопропіоновой  кислоты  ^): 

.  СН^  .  СБ(КН,) .  СО  .  КН  .  СН^ .  СНІ^Н^) .  СООН 
NН2  .СНз .  СН(NН;) .  СО  .  КН  .  СН  .  СООН 

СН,.NН, 

Въ  ближайшей  связи  съ  дипептидами  находятся  дикетопиперазины.  й 
при  нихъ,  кромѣ  обычной  кетоформы,  нужно  имѣть  въ  виду  энольную  форму. 
Для  проетѣйшаго  соединения  этого  класса,  глициноваго  ангидрида,  возможны, 
слѣдовательно,  три  формулы: 

нн/^"-'"'Ѵн  ^/''^^"'•^^Ѵ  к^'*''^-''>н. 

Дѣйствительно,  ори  расщепленіи  аланиноваго  ангидрида  щелочью  въ 
промежуткѣ  наблюдали  образованіе  щелочнаго  соединенія.  Хотя  это  соединѳ- 
ніе  не  было  анализоваяо,  однако  его  можно  разсматривать  съ  довольно  боль- 
шой степенью  вѣроятія,  какъ  производное  энольной  формы 

(Продолженіе  слѣдуетъ.) 


1)  Вегі.  Вег.  36,  2096  {1903 > 
»)  Вегі.  Вег.  37,  4594  {1904). 
3)  Вегі.  Вѳг.  38,  4173  {1905). 

Вегі.  Вег.  38,  609  и  2376  {1Ш). 


ТОМЪ  ХХХѴ1]І. 


ВЬШУСКЪ  4. 


отдѣлъ  второй. 


Изслѣдованія  въ  области  аминокислотъ,  поли- 
пептидовъ  и  протеиновъ. 

Эмиля  Фишера. 

Докладъ,  сдѣлавнып  въ  нѣмецкомъ  химияескомъ  обществѣ  б  января  1906  г. 

н.  ст.  О" 

Переводъ  съ  вѣмецкаго  Д.  Б.  Монастырскаго. 

(Окончаніе). 

Конфигурація  полипептидовъ^). 

За  исключееіемъ  гликоколя  всѣ  а-амиеокислоты,  къ  которьшъ  преиму- 
цествеено  относятся  данные  синтетическіе  методы,  заключаютъ  въ  себѣ 
асимметрическій  углеродный  атомъ.  Слѣдовательно  при  полиоептвдахъ  число 
:амостоятельныхъ  оптическихъ  изомеровъ,  согласно  извѣстной  вантъ-Гоф- 
()овской  формулѣ,  равно  2"  .  Напримѣръ  дипептидъ  общей  формулы 

І^Щ  .  СБЕ  .  СО  .  N5  .  СБЕ  .  СООБ, 

благодаря  присутствію  двухъ  отмѣчевныхъ  звѣздочками  асимметрическихъ 
^глеродныхъ  атомовъ,  долженъ  существовать  въ  четырехъ  дѣятельныхъ 
|)ормахъ,  которыя  попарно  могутъ  образовать  рацемическое  соединеніе.  Ра- 
)отая  съ  рацемическимъ  сырымъ  матеріаломъ,  можно,  слѣдовательно,  а 
ргіогі  ожидать  образованія  двухъ  изомерныхъ  недѣятельныхъ  веществъ, 
которыя  должны  появиться  еще  въ  стадіи  галоидъ-содержащихъ  проме- 
куточныхъ  продуктовъ 

Вг  .  СБЕ  .  СО  .  N5  .  СБЕ  .  СО^Б. 

Разумѣется,  этотъ  выводъ  приложимъ  и  къ  превращенію  дипептида  въ 
трипептидъ,  другими  словами — къ  присоединенію  всякой  новой  амино- 
кислоты, заключающей  асимметрическій  углеродный  атомъ.  Такая  изомерія 


1)  Вегі.  Вег.  39,  530  (1906). 

2)  Вѳгі.  Вег.  37,  2486  (1904). 
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впервые  была  описана  при  лейцилфееилаланинѣ  ^).  Впослѣдствіи  нашлось 
много  новыхъ  относящихся  сюда  примѣровъ:  лейцилаланилглицинъ,  ала- 
ниллейцинъ,  а-аминобутирил-а-аминомасляная  кислота,  фенилглицилала- 
нинъ,  лейцилизоееринъ  ^),  лейцилаланилаланинъ  ^).  Заслуживаетъ  уиоии- 
нанія,  что  въ  пяти  случаяхъ  удалось  выдѣлить  изомеры  еще  въ  стадіи 
галоидъ-содержащихъ  промежуточныхъ  продуктовъ. 

Приводившіяся  до  сихъ  поръ  соображевія  являются  понятными  слѣд- 
ствіями  теоріи  асиииетрическаго  углероднаго  атома,  спеціадьно  приложен- 
ной къ  образованію  полипептидовъ.  Поэтому  я  не  имѣлъ  оенованія  ссы- 
латься на  подобныя  же  наблюденія  при  образованіи  обыкновенныхъ  амидовъ. 
Это  сдѣлалъ  Э.  Моръ  *)  вскорѣ  послѣ  опубликованія  моихъ  работ ь,  который 
точно  также  получилъ  два  изомера  при  приготовленіи  а-фенилэтиламидовъ 
бензилэтилуксусной  кислоты,  Какъ  сказано  во  второй  его  статьѣ,  Кип- 
пингъ  и  Галль  двумя  годами  раньше  получили  такіе-же  результаты  при 
гидриндамидахъ  фенилхлороуксусной  кислоты  ^). 

Во  всякомъ  случаѣ,  синтезъ  (АиГЬаи)  полипептидовъ  далъ  гораздо 
болѣе  богатый  матеріалъ  для  освѣщенія  подобвыхъ  реакцій.  Благодаря 
этому  я  могъ  обратить  внимаеіе  на  тѣ  колачественныя  отяошенія,  въ 
которыхъ  оба  возиожныіъ  изомера  получаются  на  практикѣ.  Вь  виду  того, 
что  часто  удается  выдѣлить  лишь  одну  форму,  нужно  признать,  что  въ 
условіяхъ  синтеза  она  является  наиболѣе  благопріягствуеиой  и  поэтому 
образуется,  если  не  сполна,  то  во  всякомъ  случаѣ  въ  преобладающеиъ 
колйчествѣ.  Теоретически  это  можно  объяснить  слѣдующами  соображеяіями^). 
Когда  недѣятельный  хлорангидридъ  и  недѣятельная  аминокислота  встрѣ- 
чаются  въ  растворѣ,  процессъ  соединенія  происходить  между  четырьмя 
дѣятельныии  молекулами:  (і  и  I — съ  одной  стороны,  и  б?'  и  Ѵ — съ  другой. 
Какъ  извѣстно,  пространственная  изоиерія  оказываеть  отнюдь  не  малое 
вліяніе  на  скорость  реакціи.  Это  яснѣе  всего  видно  на  дѣйствіи  фериен- 
товъ,  какъ  мнѣ  удалось  показать  на  мяогочисленныхъ  прамѣрахъ  ^).  Та- 
кая-же  разница,  хотя  въ  гораздо  болѣе  слабой  степени,  существуѳтъ  и 
при  менѣе  сложныхъ  молекулахъ,  какъ  доказали  Марквальдъ  и  Макъ- 
Кенци  ^).  Поэтому  можно  себѣ  представить,  что  реакціи  между  обѣияи 
парами  молекулъ  протекаютъ  съ  неравной  скоростью,  и  поэтому  изъ  обоихъ 
рацемическихъ  тѣлъ  (с1с1\  IV)  и  сіѴ)^  одча  пара  образуется  легче 
и,  слѣдовательно,  въ  большемъ  количеств Ь,  чѣмъ  другая.  Оаытъ  синтеза 
полипептидовъ  многократно  подтвердилъ  этотъ  выводъ:  всюду,  гдѣ  наблю- 
дали два  изомера,  ихъ  колиіественныя  отношенія  обыкновенно  были  совер- 
шенно неравны.  Въ  тѣхъ  случаяхъ,  гдѣ  можно  было  выдѣлить  лишь  одинъ 
продуктъ,  судить  о  его  однородности  гораздо  труднѣе,  такъ  какъ  изомеры 
могутъ  быть  настолько  сходны,  что  упорно  образуютъ  смѣшанные  кри- 


1)  Ьеисііз  и.  Загикі,  Вегі.  Вег.  37,  ЗЗОб  {1904:). 

2)  ЬіеЪ.  Апп.  340  124  {1905). 
Вегі.  Вег.  38,  2375  {1905). 

*)  Вегі.  Вег.  37,  2702,  3470  и  Лоигп.  ргакі;.  СЬеш.  [2]  71,305  {1905). 

^о□гп.  СЬега.  8ос.  79,  445  {1901). 

Вегі.  Вег.  37,  2487  {1904:). 

Ші.  І.  рЬузіоІОё:.  СЬет.  26,  60  {1898). 
«)  ВегЬ  Вег.  32,  2130  {1899). 


—  73  — 


сталлы.  Въ  этомъ  отношеніи  я  сошлюсь  на  бромизокапронилфепилалаеивъ 
и  броиизокаарояилизосеривъ  ^):  оба  они  оказались  смѣсями,  такъ  какъ  каж- 
дый изъ  вихъ  превращается  въ  два  дипевтида. 

Сивтезъ  (Аи!Ьаи)  оптически-дѣятельвыхъ  поливептидовъ  нужно  раз- 
емотрѣть  особо.  Если  оба  компояеата  являются  одаородными  дѣятельвнма 
веществами,  очевидно  можетъ  образоваться  лишь  одинъ  продуктъ,  Наари- 
иѣръ,  аланилаланинъ  изъ  хлористаго  (^-аланила  и  б^-аланиноваго  эфира 
долженъ  быть  однородныиъ  оіітически-дѣятельныиъ  дипептидомъ,  который 
можетъ  давать  при  гидролизѣ  только  б?-аланинъ.  Огношенія  иѣняются, 
если  одинъ  изъ  кэмпоееатовъ  дѣятельный,  а  другой  рацемичѳскій.  Въ 
этомъ  случаѣ  нуж^о  ждать  образованія  двухъ  оптически -дѣятельвыхъ  ве- 
ществъ,  которыя,  однако,  не  будутъ  оптическими  антаподаии.  Сюда  отно- 
сятся многочисленныя  комбиааціи  дѣятельнаго  тирозина,  аепарагина  и 
аспарагиновой  кислоты  съ  аланиломъ,  лейцаломъ,  фзаилглицаломъ.  Такъ 
какъ  здѣсь  изомеры — не  оптичеекіѳ  антиподы,  является  возможность  раз- 
дѣлить  ихъ  простой  кристаллазаціей.  Дѣйствительно,  это  удалось  при  бром- 
йзокапронйласаарагинѣ  и  привело  къ  полученію  обоихъ  одаородвыхъ  лей- 
циласпарагиновъ.  Но  въ  большанствѣ  случаевъ  эго  ра?дѣленіе  до  сихъ 
аоръ  не  было  произведено,  и  повадииому  оно  не  такъ-то  легко,  потому  что 
из)иеры,  будучи  очень  похожи  другъ  на  друга,  очевидно  образуютъ  смѣ- 
шанные  кристаллы,  къ  которымъ  примѣаимъ  мною^)  ваервые  предложенный 
терминъ  «частичная  рацемія»  («рігііеііе  Еісегаіе»),  и  существэваніе  ко- 
торыхъ  нужно  принять  всюду,  гдѣ  рацемическое  тѣло  въ  комбинаціи  съ 
дѣятельнымъ  оетаткомъ  нельзя  раздѣлить  путемъ  кристаллизаціи  на  обѣ  изо- 
иерныхъ  формы 

Своеобразный  случай,  заслужавающій  особаго  разсмотрѣнія,  иредстав- 
ляютъ  производныя  цистина.  Эта  аминокислота,  какъ  видно  изъ  формулы 
строенія 

СООН  .  СН  (МНз)  .  СНз  .  8 .  8  .  СН^  .  СНСМН^)  .  СООН, 

похожа  въ  стереохимическомъ  отношеаіи  на  дѣятельную  винную  кислоту: 
она  состоять  изъ  двухъ  равныхъ  половинъ  съ  отиѣчеяаымъ  звѣздочкой 
асимметрическимъ  углероднымъ  атомомъ  въ  каждой  изъ  нихъ.  Поэтому 
безразлично,  въ  которой  изъ  амааогруппъ  происходитъ  замѣщеніе.  «Ком- 
бинируя цистинъ  съ  двумя  частицами  рацемическаго  хлорангидрида,  вродѣ 
хло(>истаго  а-бромнропіонила,  можно  получить  три  изоиерныхъ  оптически- 
дѣятельныхъ  продукта.  Обозаачнвъ  оба  стереоизомера  хлорангидрида  черезъ 
й  и  I,  имѣемъ  для  диброипропіонилцасгина  три  формы:  М-,  И-  и  сіі- 
диброипропіонилцистинъ.  Въ  какихъ  отношеніяхъ  образуются  эти  три  про- 
дукта—нельзя предсказать  теоретически.  Но  насколько  можно  судить  на 
основаніи  имѣющагося  опыта,  обѣ  комбинаціи  М  и  11  по  всей  вѣроят- 
ности  будутъ  образовываться  въ  приблизительно  равномъ  количествѣ,  тогда 


1)  ІѳисЬб  и.  Зигикі,  Вегі.  Вег.  34,  3306  {1904). 

2)  ЪіеЬ.  АпЕ.  340,  172  ^1905). 
Вегі.  Вег.  27,  3225  (1894). 

*)  Ср.  ЬайепЪиг^,  Вегі.  Бег.  31,  524  и  931  (1898). 
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какъ  комбинація  сіі  не  зависитъ  отъ  другихъ  и  поэтому  можетъ  быть 
едиБСтвенБымъ  продуктомъ  реакціи»  ^). 

Изъ  трехъ  до  сихъ  поръ  извѢстбыхъ  полипептидовъ  цистина  изящвѣе 
всего,  а  слѣдовательно  ваиболѣе  точно  изслѣдовано  диаланильное  произ- 
водное. Дибромпропіовилпистийъ.  изъ  котораго  оно  получается,  образуется 
съ  выходомъ  въ  7Р/о  и  съ  ввѣшвеЁ  стороны  производитъ  впечатлѣніе 
одвородваго  вещества.  Если  бы  дальнѣйшее  взслѣдованіе  подтвердило  его 
однородность,  то  по  количеству  выхода  и  на  основаніи  предыдущихъ  со- 
ображевій  можно  бы  было  заключить,  что  это  должно  быть  с?/-соединеніе. 

Для  обозначения  оптвчески-дѣятельныхъ  полипептидовъ  я  буду  упо- 
треблять уже  получиЕШІя  права  граждавства  стереохимическія  названія 
дѣятельвыхъ  аминокислотъ.  Возьму  для  примѣра  оба  л^йцильныя  произ- 
водныя  аспарагива:  они  будутъ  называться  ?-лейпил-/-аспарагинъ  и  ^- 
лейцил-/-асиарагивъ.  Такъ  же  просто  и  недвусмысленно  можно  обозначить 
рацемическія  формы  полипептидовъ,  заключающихъ  только  одинъ  асимме- 
трический углеродный  атомі:  напримѣръ, 


будутъ  два  взомервыхъ,  ведѣятельныхъ  дипептида. 

Этотъ  способъ  обозначения  становится  болѣе  сложнымъ  при  рацеми- 
чес^иxъ  фо[махъ  съ  нѣсколькими  асимметрическими  углеродными  атомами. 
Возьму  для  примера  алавиллейцинъ.  Для  него  мы  должны  различать 
слѣдукщія  четыре  оптически-д-Іятельныхъ  формы,  которыя  образуютъ  двѣ 
пары  антинодовъ,  обозначенныя  скобками: 


Выволя  отсюда  сокрашеввыя  вазвавія  для  рацемическихъ  формъ,  получимъ 
выраженія:  бі?-аланил-с??-лейцинъ  и  б?/-аланил-/с?-лейдинъ. 

Само  собою  разумѣется,  этой  номенклатурой  можно  пользоваться  лишь 
тогда,  когда  установлена  конфигурация  полипевтидовъ.  А  пока  этого  вѣтъ, 
правильвѣе  отличать  изомеры  ничего  не  говорящими  буквами  Л  ж  В,  при- 
соединяя ихъ  къ  названію. 

Я  держался  правила  обозначать  буквою  Л  трудвѣе  растворимыя  ве- 
щества. Само  собою  разумеется,  опредѣленіе  конфигурапіи  такихъ  раце- 
мическихъ формъ  вѣрвѣе  всего  производить  путемъ  синтеза  оптически-дѣ- 
ятельвыхъ  формъ  и  ихъ  сочетавія  въ  рапемическія  соединения,  но  этоіъ 
способъ  очень  трудевъ,  вслѣдствіе  чего  имъ  еще  ни  разу  не  пользовались. 

Болѣе  удобный  путь  представляетъ  гидролизъ  полипептида,  произво- 
димый павкреатическимъ  сокомъ  (Равкгеа88аіІ),  протекаюшій  асимметри- 
чески и,  согласно  всѣмъ  имеющимся  ваблюдевіямъ,  дающій  только  тѣ 
д1)ЯтельБЫя  аминокислоты,  которыя  встрѣчаются  въ  природныхъ  протеи- 
Бзхъ.  Такъ  какъ  изъ  обоихъ  вышеуномявутыхъ  аланиллейциновъ  подвер- 
гается гидролизу  лишь  соединение  А,  то  отсюда  съ  нѣкоторой  вѣроятностью 


б^^лейцилглицивъ  и  глипил-(?^лейцинъ 


с?-аланил-с?-лейцинъ 
?-аланил-  /-лейцинъ 
'і^-аланил-  ?-лейцинъ 
?-аланил-с?-лейцинъ 


О  РІ8СІІСГ  п.  8іі2ііиі  Вегі.  Бег.  37,  4576  (1904). 
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можно  заключать  объ  ея  тождеетвѣ  съ  выіпепривѳдеааой  формой  И,  потопу 
что  послѣдняя  заключазтъ  въ  себѣ  комбавацію  б^-аланал-^лейдиеъ,  со- 
стоящую изъ  обЬихъ  естеетвенеыхъ  аиаеоішслотъ  ^). 

Конфигурація  2,  5-дикетопипѳразиновъ. 

Стереохияія  этихъ  кольчатыхъ  системъ  въ  существенныхъ  чертахъ  сов- 
падаетъ  съ  таковою  открытыхъ  цѣпей,  т.  е.  и  здѣсь  число  изомеровъ  можао 
вычислить  по  числу  асииметричеекахъ  углеродныхъ  атомовъ,  которое,  од- 
нако, при  производныхъ  обыквовенныхъ  амиеокислотъ  можетъ  простираться 
только  до  двухъ.  Авгидридъ  упомяеутаго  выше  алааиллейцааа  будетъ, 
слѣдовательао,  существовать  въ  4-хъ  оптически-дѣятельныхъ  и  въ  2-хъ 
рацемйческихъ  формахъ,  которыя,  какъ  можно  себѣ  представить,  происхо- 
дятъ  изъ  4-хъ  дѣятельныхъ  дипептидовъ  путеиъ  замыкааія  кольца. 

Изъ  нихъ  извѣстна  только  одна  рацемическая  форма,  образующаяся 
изъ  лейцилаланила  при  сплавленіи  ^).  Однако  новѣйшіе  опыты  заставляютъ 
меня  нѣсколько  сомаѣваться  въ  полной  однородности  этого  препарата,  такъ 
какъ  въ  другихъ  случаяхъ  при  высокой  температурѣ  плавленія  наблюда- 
лись пространствеаныя  перегруппировки. 

Дѣло  обстоитъ  нѣсколько  иначе  при  дикѳтопиперазанахъ,  образованныхъ 
изъ  двухъ  частицъ  одной  и  той  же  аминокислоты,  т.  е.  содержащахъ  два 
одинаковыхъ  замѣстителя.  Для  нихъ  теорія  предвадитъ  лишь  4  формы, 
а  именно:  3  оптически-дѣятельныхъ  антипода  съ  соотвѣтствующииъ  раце- 
мическимъ  тѣломъ  и  одну  недѣятельную,  нерасщепляемую  мезо-форму,  гдѣ 
замѣстители  находятся  въ  трансъ-положеніи.  Имѣющіяся  наблюденія  вполнѣ 
согласуются  съ  этимъ  выводомъ. 

Изъ  б?-аланил-б^-аланина,  косвеннымъ  путемъ  черезъ  эфпръ,  былъ  полу- 
ченъ  сильно  дѣятельаый  б?-аланиновый  ангидридъ,  въ  которомъ  оба  метила 
должны  находиться  въ  цисъ-положеніи  ^).  Эго-же  соединеніе,  лишь  въ  нѣ- 
сколько  менѣе  частомъ  видѣ,  образуется  изъ  эталоваго  ила  лучше  метило- 
ваго  эфара  с^-аланина  путеиъ  продолжительнаго  нагрѣванія  до  100°.  Но 
при  обратномъ  расщепленій  с?-аланиноваго  ангидрида  въ  дѣятельный  ди- 
пептидъ  дѣйствіемъ  разведенной  щелочи  при  обыкновенной  температурѣ  почти 
половина  рацемизуется. 

Еще  до  открытія  дѣятельнаго  аланиноваго  ангидрида  оптическая  дѣя- 
тельность  наблюдалась  у  одного  сложнаго  дакетопаперазина — диэтиловаго 
эфира  2,5-дикетопиперазин-3,б-диуксусной  кислоты,  образующагося  дѣй- 
ствіемъ  тепла  изъ  эталоваго  эфара  аспарагиновой  кислоты  ^). 

,Третій  случай  этого  рода  представляетъ  дѣятельный  глициаъ-с^-алаеи 
новый  ангидридъ,  полученный  Абдергальденомъ  и  мною  изъ  шелка,  и  обра- 
зующійея,  по  опытамъ  г.  Арнольда  Шульце,  изъ  глицил-б?-аланина  ^). 


1)  РізсЬег  и.  АЪсІегІіІасіѳп,  ЪеіЬ.  Г.  рііузіоіо^.  СЬ.  46,  54  {1905). 

2)  РізсЬѳг  и.  \ѴагЬиг^,  ЬіеЬ.  Апп.  340,  163  (1905). 

3)  Вегі.  Бег.  39,  453  (1906). 

РіѳсЬег  и.  Кйпі^ѳ,  Вегі.  Вег.  37,  4601  (1904). 
«)  Вегі.  Вег.  39,  752  (1906). 
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Свойства  полипептидов ъ. 

СравБЕвая  до  сахъ  поръ  полуяеввыя  тѣла  по  ихъ  физическимъ  свой- 
ствамъ,  можно  замѣтиіь  кое-что  общее,  во  и  много  различій,  которыя  полезно 
принять  во  Бввмавіе  ври  дальвіЁшей  экспервмевтальвой  обработкѣ  класса. 

Болішая  часть  члевовъ  групвы  легко  растворима  въ  водѣ.  Тѣмъ  болѣе 
заслузквваюіъ  вввмавія  всключенія.  Сюда  првнадлежатъ  взъ  липептидовъ: 
^/-лейцилглвпивъ,  леЁцвлалавивъ  и  леёциллейцинъ;  далѣе:  февилалавил- 
глвпввъ,  феввлалавилфевилалавввъ  и  оба  лейцвлфевилалавива;  изъ  три- 
петидсБТ.:  лсйвилалавилалавввъ  А,  феіилалавилглвцвлглвпивъ  и  лейцил- 
глнцилфеввлалавввт;  взъ  тетрапептидовъ  двлейцвлглвцилглвцивъ  и  вакс- 
нецъ—  певта-  и  гекса-певівдъ  глвкоколя,  которые,  въ  протввоположность 
другимъ  глвцвльвимъ  провзводБымъ,  трудно  растворвмы  даже  въ  горячей 
водѣ. 

Слѣдуетъ  упо]»'януть,  что  согласво  ваблюдевіямъ  полвпептиды  вѣкото- 
рихъ  трудно  раство|:вмыхъ  квслоіъ  чрезвычайво  легко  растворяются  въ 
Б0ДІ— ваврвмѣръ  глвцил-  и  лсйпиліврозвЕЪ;  дадѣе,  что  смішавные  поли- 
пептвды,  вообще  говоря,  легче  растворимы,  чѣмъ  формы,  состоящія  взъ 
однородвыхъ  амвнокислоіъ  ^). 

Абсолютный  алкоголь  почти  вовсе  не  растворяеіъ  большинства  искус- 
ственныхъ  полвпептвдовъ.  Есключеніе  составляеіъ  лейцилпролиЕЪ,  который 
довольно  легко  растворяется  въ  спвртѣ  и  даже  въ  уксусвомъ  эфирѣ. 

Трудно  растворимые  въ  водѣ  волипептиды  легко  растворяются  какъ 
въ  миверальвыхъ  кислотахъ,  такъ  и  въ  щелочахъ,  потому  что  при  этомъ  они 
образуютъ  соли.  Растворимость  въ  уксусвой  кислотѣ  гораздо  мевьше.  Во 
мвогвхъ  случаяхъ  хорсшимъ  растворителемъ  служвіъ  спиріъ,  къ  которому 
прибавлено  немного  воднаго  амміаьа.  По  удаленіи  послѣдняго  кивяченіемъ, 
полипептидъ  обыкновевво  выпадаетъ. 

Отдѣльвые  полипептиды,  какъ  лейпилдвглвпилглицвнъ,  въ  аморфномъ 
ссстояніи  растворимы  въ  сввріѣ,  во  переходятъ  въ  верастворимое  кристал- 
лическое состояніе,  особенно  при  нагрѣвавіи. 

Большая  часть  полипептидовъ  плавится  лишь  выше  200°,  разлагаясь 
при  этомъ  (выдѣлевіе  газовъ  и  въ  болішивствѣ  случаевъ  побурѣвіе).  Нѣ- 
которыя  вещества,  ссобевво  чистыя  глвцивовыя  производвыя,  разлагаются, 
не  плавясь.  Исключвтельно  низкую  температуру  плавлевія,  116°— 119°, 
имѣеаъ  лейцвлпролинъ,  который  и  но  вѣкоторымъ  другвмъ  свойствамъ  зави- 
маетъ  особое  положеніе. 

При  плавлевіи  болішивство  дивегтвдовъ  частью  вли  сволна  переходитъ 
въ  соотвѣтствунщіе  дикетовиперазивы.  У  прочихъ  полвпепіидовъ  взмѣвевія, 
провзводимыя  дѣйствіемъ  тепла,  еще  мало  изслѣдованы. 

Въ  противоположность  а-амвнокислотамъ, полвпептиды  имѣютъ  не  сладкій, 
а  горьковатый  вкусъ.  Довольно  сильной  горечью  обладаетъ  лей- 
цилпроливъ.  При  изскервыхъ  полипептвдахъ  иногда  замѣтна  довольно  силь- 
ная вкусовая  разница.  Бапрвмѣръ  лейцилалавивъ  безвкусевъ,  а  оба  изомер- 
выхъ  аланиллейцина  горьки.  Поэтому  во  многихъ  случаяхъ  по  вкусу  можно 
замѣтить  присутствие  сладкихъ  а-аминокислотъ  вмістѣ  съ  полипептидами. 
Слѣдуетъ  упомянуть,  что  и  естествеввые  пептоны  горькаго  вкусам 


1)  Вегі.  Вег.  39,  473  {1906). 


Въ  противоположность  аминокислотамъ,  дѣятельеые  полипептиды  почти 
всегда  обладаютъ  очень  сильной  вращательной  способностью.  Въ  этомъ  от- 
ношена я  могу  сослаться  на  дѣятельные  аланилглицины,  б^-аланил-с^-ала- 
нинъ  и  оба  лейциласпарагина.  При  всемъ  томъ  и  здѣсь,  какъ  и  въ  другихъ 
группахъ  дѣятельныхъ  веществъ,  вращательная  способность  необыкновенно 
измѣнчива.  Мультиротаціи  до  сихъ  поръ  не  набаюдали.  Во  всякомъ  случаѣ 
при  болѣе  сложныхъ  веществахъ  я  обращу  еще  серьезное  вниманіе  на  это 
обстоятельство,  такъ  какъ  появленіе  мультиротаціи  могло  бы  быть  призна- 
комъ  легко  измѣняющихся  изомеровъ. 

Къ  фосфорновольфрамовой  кислотѣ  простые  дипептиды  относятся  при- 
мѣрно  такъ  же,  какъ  а-аминокислоты.  Но  съ  удлинненіемъ  цѣни  осаждае- 
мость  возрастаетъ.  Уже  нѣкоторые  трипептиды,  какъ  лейцилглицилглицинъ, 
тотчасъ  осаждаются  фосфорновольфрамовой  кислотою  изъ  не  очень  разведен- 
наго  сѣрнокислаго  раствора;  то-же  явленіе  повторяется  почти  при  всѣхъ 
тетрапептидахъ.  Осадки  въ  большинствѣ  случаевъ  растворимы  въ  избыткѣ 
реактива.  Нѣтъ  ничего  удивительнаго,  что  производныя  диаминокислотъ  осо- 
бенно легко  осаждаются  этимъ  путемъ. 

Всѣ  обыкновенные  полипептиды  при  кипяченіи  ихъ  водныхъ  растворовъ 
съ  осажденной  окисью  мѣди  сейчасъ  же  окрашиваются  въ  синій  или  иногда 
въ  сине-фіолетовый  цвѣтъ.  Въ  этомъ  состоитъ  ихъ  отличіе  отъ  циклическихъ 
дикетопиперазиновъ,  которые  послѣ  кратковременнаго  кипяченія  не  даютъ 
этого  окрашиванія. 

И  здѣсь  исключеніе  составляетъ  лейцилпролинъ,  который  вслѣдствіе 
своего  своеобразнаго  строевія  не  растворяетъ  окиси  мѣди  даже  при  продол- 
жительномъ  кипяченіи  и  поэтому  не  даетъ  окрашиванія. 

Большинство  мѣдныхъ  солей  полипептидовъ  легко  растворимо  въ  водѣ 
и  довольно  трудно  кристаллизуется.  Нѣкоторыя  растворяются  также  въ 
спиртѣ.  Анализовавы  до  сихъ  поръ  только  немногія.  Самой  красивой  изъ 
нихъ  является  мѣдная  соль  лейцилглицина,  имѣющая  не  совсѣмъ  обычную 
формулу 

(СзН,ЛN2Сп)2  0  +  Н,0. 

Проще  составъ  соли  фенилглицилглицина,  С^оНюОдМзСи,  въ  которой 
замѣщены  металломъ  два  водородныхъ  атома  дипептида  ^). 

Большій  интересъ,  чѣмъ  чистыя  мѣдныя  соли,  представляютъ  щелочно- 
мѣдныя  соединенія,  встрѣчающіяся  при  такъ  называемой  біуретовой  пробѣ. 
Эта  проба,  ксіорую,  какъ  извѣство,  считаютъ  характерной  для  естествев- 
ныхъ  пептоновъ,  даетъ  положительный  результатъ  при  дѣломъ  рядѣ  поли- 
пептидовъ. 

У  чистыхъ  глициновыхъ  производныхъ  она  появляется,  начиная  съ 
тетрапептида;  зато  въ  случаѣ  другого  строенія  я  находилъ  ее  уже  при 
большинствѣ  трипептидовъ,  хотя  и  въ  довольно  слабой  степени.  Обыкновенно 
она  значительно  усиливается  съ  удлинненіемъ  цѣпи.  Замѣчательно,  что 
окрашиваніе  становится  интенсивнѣе  также  при  этерифицированіи  карбок- 
сила, какъ  видно  изъ  сравненія  триглицилглицина  съ  его  этиловымъ  эфи- 


1)  ІіеЪ.  Апп.  340,  145  (1905). 

2)  ЪіеЬ.  Апп.  340,  193  (1905). 


роиъ,  такъ  называеиыиъ  біуретэвыиъ  основан!  емъ  Курціуса.  Такъ-же 
дѣйствуетъ  аиидированіе  карбоксила  ^). 

Производя  пробу  на  арактикѣ,  слѣдуетъ  имѣть  въ  виду,  что  къ  до- 
вольно крѣакоиу  щелочному  раствору  полипеатида  нужно  прибавлять  отно- 
сительно малое  количество  мѣдной  соли,  потому  что  избытокъ  мѣди  можетъ 
въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  измѣнить  первоначальное  фіолетовое  окрашиваніе 
въ  синее.  Изъ  дипептидовъ  эту  реакцію  показало  до  сихъ  поръ  только  произ- 
водное диаминопропіоновой  кислоты,  но  я  долй«енъ  при  этомъ  заиѣтить, 
что  однородность  и  полная  чистота  этого  препарата  не  были  гарантированы. 

Производный  полипептидовъ  и  реакціи  расщеплен! я. 

Аминогруппы  и  карбоксилъ  играютъ  при  полипептидахъ  такую-же 
роль,  какъ  и  при  аиинокислотахъ.  Въ  опиеан!и  синтетическихъ  методовъ 
уже  было  сказано,  что  карбоксилъ  можно  превратить  въ  группу  СОСІ 
(8аигесЫогі(і^гирре),  и  что  въ  аминогруппы  легко  ввести  галоидъ-содер- 
жащій  кислотный  остатокъ.  Но  такъ-же  легко  можно  присоединить  сюда  и 
другіе  кислотные  остатки,  взбалтывая  щелочной  растворъ  полипептида  съ 
соотвѣтствующимъ  хлорангидридомъ.  Кромѣ  нѣкоторыхъ  бензоильныхъ  про- 
изводныхъ  такимъ  образомъ  были  приготовлены  преимущественно  соединенія 
|3-нафталинеульфоновой  кислоты  ^),  которыя  въ  большинствѣ  случаѳвъ 
трудно  растворимы  въ  водѣ  и  поэтому  годятся  для  выдѣлен!я  или  для 
распознаван!я  соотвѣтствующихъ  полипептидовъ.  Такъ-же  легко  можно 
ввести  карбэтоксильную  группу  при  помощи  хлороугольнаго  эфира 

Слѣдуетъ,  наконецъ,  упомянуть  о  легкотси  образованія  соединеній  съ 
фенилизоціановымъ  эфиромъ,  которыя,  однако,  здѣсь  не  такъ  важны,  какъ 
при  выдѣленіи  и  раепознаван!и  аминокнслотъ,  потому  что  они  не  обла- 
даютъ  никакими  особо  удобными  свойствами  и  не  поддаются  переводу  въ 
лучше  кристаллизующіеся  фенилгидантоины. 

Несравненно  важнѣе  эфиры  полипептидовъ — какъ  для  ихъ  распозяава- 
н!я  и  отдѣленія,  такъ  и  для  дальнѣйшаго  синтеза  выепіихъ  полипептидовъ  изъ 
нйзшихъ  (Шг  (Іеа  ІіоЬегеп  АиГЬаи  йзг  РоІурерШе).  Они  образуются  такъ  же 
легко,  какъ  и  производныя  аминокислотъ,  при  дѢйств!й  спиртовой  соляной 
кислоты.  Если  при  этомъ  избѣгать  продолжительнаго  нагрѣван!я,  опас- 
ность гидролиза  полипептидовъ  не  велика.  Въ  отдѣльныхъ  случаяхъ,  гдѣ 
сами  полйпептиды  не  кристаллизуюгся,  я  употреблялъ  для  анализа  ихъ 
эфиры  или  соли  послѣднихъ. 

Особенно  часто  эфиры  служили  для  дальнѣйшихъ  синтезовъ  или  для 
получен!я  другихъ  производныхъ.  Поэтому  я  хочу  дать  кратк!й  перечень 
тѣхъ  изиѣненій,  которыя  наблюдались  у  нихъ  до  настоящаго  времени. 

Холодными,  разведенными  щелочами  ихъ  можно  гладко  обмылить,  не 
вызывая  гидролиза  полипептидовъ.  Удивительно,  что  при  обработкѣ  горя- 
чей водою  это  обмыливан!е  происходить  вовсе  не  гладко.  Напротивь  того, 
эфиры  дипептидовъ  частью  переходятъ  при  этомъ  въ  дикетопиперазияы,  а 
эфиры  высшихъ  пептидовъ  испытываютъ  какое-то  болѣе  сложное  измѣне- 
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ніе,  еще  недостаточно  разъясненное.  Такія  же  отяошенія  наблюдались  при 
дипептидахъ  диаиинокислотъ  и  изосерина. 

При  дѣйствіи  спиртового  амиіака  эфиры  дипептидовъ  довольно  гладко 
переходить  въ  дикетопиперазиеы.  Если  аминогруиаа  заиѣідена  кислотнымъ 
радикалоиъ,  бѳнзоиломъ  или  карбэтоксиломъ,  спиртовый  и  жидкій  аяміакъ 
вызываютъ  образованіе  амида.  Повидимому  это  прверащеніе  въ  тѣхъ-жѳ 
условіяхъ  ияѣетъ  мѣсто  и  при  эфирахъ  трипептидовъ.  На  различноиъ  дѣй- 
ствіи  амміака  основанъ  очень  удобный  методъ  отдѣленія  дипептидовъ  отъ 
остальныхъ  полипептидовъ. 

Эфиры  полипептидовъ  отличаются  отъ  производныхъ  аминокислотъ  не- 
растворимостью въ  петролейномъ  эфирѣ  и  малой  растворимостью  въ  эфирѣ. 
Зато  многіе  изъ  нихъ  въ  значительной  степени  растворяются  въ  хлоро- 
формѣ,  и  такіе  растворы  служили  въ  большинствѣ  елучаевъ  для  реакціи 
съ  хлорангидридаии  въ  цѣлахъ  синтеза  (АиГЬаи)  высшиіъ  пептидовъ. 

Объ  отношеніи  эфировъ  три-  и  тетрапептидовъ  къ  нагрѣванію  суще- 
ствуютъ  два  старыхъ,  неполныхъ  сообщенія — Курціуса  и  мое  ^),  о  ко- 
торыхъ  была  рѣчь  выше.  Въ  послѣднее  время,  какъ  тоже  было  уже  ска- 
зано, я  подробнѣе  изучилъ  этотъ  процессъ  при  мегиловомъ  эфирѣ  диглицил- 
глицина  и  нашелъ,  что  этотъ  эфиръ,  теряя  метиловый  спиртъ,  очень 
легко  превращается  въ  метиловый  эфиръ  пентаглицилглицина  ^). 

Подобно  аиинокислотамъ,  полипептиды  реагируютъ  въ  холодномъ  вод- 
номъ  растворѣ  съ  азотистой  кислотой,  выдѣляя  азотъ.  Надежда,  чти  при 
этомъ  скажется  рѣзкое  различіе  между  имино-  и  амино-группами  однако 
не  оправдалась.  А  именно,  опыты  съ  обоими  лейцилизосеринаии  и  глицил- 
лейциномъ  показали,  что  не  только  амидо-группа,  но  и  нѣкоторая,  ра- 
зумѣется,  непостоянная  часть  имино-группы  освобождается  въ  видѣ  азота. 
Это  наблюденіе  подвергло  большому  сомнѣнію  выводы,  сдѣланные  насчетъ 
характера  связи  азота  въ  пептонахъ  и  протеинахъ  на  основаніи  ихъ  отно- 
шенія  къ  азотистой  кислотѣ. 

Растворы  обыкновенныхъ  полипептидовъ  въ  углекиеломъ  натріи  не  воз- 
становляютъ  хамелеона  при  непродолжательномъ  стояніи  на  холоду.  Этимъ 
они  рѣзко  отличаются  отъ  ненасыщеяныхъ  соединеній,  часто  образующихся 
въ  видѣ  побочныхъ  продуктовъ  при  синтезахъ  полипептидовъ  дѣйствіемъ 
амміака  на  соединенія,  заключающія  остатки  галоидокислотъ:  тѣ  относятся 
къ  реактиву  Байера,  какъ  обыкновенный  непредѣльныя  кислоты.  При  болѣе 
продолжительномъ  дѣйствіи  марганцовокислыхъ  солей  въ  водномъ  растворѣ 
происходить  и  окисленіе  обыкновенныхъ  полипептидовъ:  это  недавно  пока- 
залъ  Л.  Поллакъ      на  глицилглицинѣ. 

Въ  отношеніи  къ  гидролизу  искусственные  полипептиды  очень  похожи 
на  пептоны  и  протеины.  И  здѣсь  пятичасового  кипяченія  съ  концентри- 
рованной соляной  кислотою  достаточно  для  полнаго  распада  на  амино- 
кислоты. Но  при  нагрѣваніи  съ  ^0^і^  соляной  кислотой  до  100°  расщеп- 
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»)  Вегі.  Вег.  37,  2501 

3)  Вегі.  Вег.  39,  471  (1906). 

Е.  РібсЬег  и.  Р.  Коікег,  ЬіеЪ.  Апп.  340,  177  (1905). 
*)  Веііга^е  гиг  сЬет.  РЬузіоІо^іе  и.  Ра11іо1о§іѳ  7,  16  (1905). 
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левіе  подвигается  впередъ  уже  довольно  вяло  ^).  Медленно  дѣйствуютъ  и 
щелочи:  при  обыкисвенвой  температурѣ  избытокъ  нормальнаго  раствора 
щелочи  оказываетъ  настолько  незначительное  дѣйствіе,  что  даже  черезъ 
24  часа  едва  можно  замѣтить  какое-нибудь  измѣненіе.  Благодаря  такой 
прочности  полипептидовъ,  ихъ  можно  получать  изъ  ихъ  эфировъ  или  даже 
изъ  формильныхъ  соединевій  путеиъ  обработки  щелочами. 

Наконецъ,  самнмъ  иитереснымъ  является  отаошеніе  полипептидовъ  къ 
пищеварительнымъ  ферментамъ,  въ  особенности  къ  панкреатическому  соку. 
Подробное  изслѣдованіе  Абдергальдена  и  мое  ^),  простиравшееся  на  29  по- 
липептидовъ, локазало,  что  дѣйствіе  панкреатическаго  сока  зависитъ  частью 
отъ  природы  аминокислотъ,  частью  отъ  ихъ  расположенія;  далѣе,  оно  за- 
виситъ отъ  длины  цѣпей  и  наконецъ — совсѣмъ  особеннымъ  образомъ — отъ 
конфигураціи  молекулы.  Обыкновенно  расщепляются  только  тѣ  комбинаціи, 
которыя  состоятъ  изъ  встрѣчающихся  въ  природѣ  оптически-дѣятельныхъ 
аминокислотъ.  Съ  помощью  панкреатическаго  сока  можно,  слѣдовательно, 
раздѣлить  полипептиды  на  біологически  различные  классы. 

Отношеніе  къ  желудочному  соку  иное:  на  пяти  полипептидахъ,  изъ 
числа  искусственныхъ,  до  сихъ  поръ  не  было  замѣчено  какого-либо  про- 
изводимаго  имъ  гидролитическаго  дѣйствія.  Нужно,  впрочемъ,  ожидать, 
что  продолженіе  этихъ  опытовъ,  въ  особенности  при  высшихъ  полипепти- 
дахъ, приведетъ  и  къ  положительпымъ  результатамъ,  и  что  такимъ  обра- 
зомъ, быть  можетъ,  удастся  провести  болѣе  рѣзкую  границу  между  желу- 
дочнымъ  и  кишечнымъ  пищевареніемъ. 

ІІІ.  Протеины. 

Для  того,  чтобы  при  помощи  постепеннаго  аналитическаго  расчлененія 
(йигсІі  апа1у1:І8СІіеп  АЬЬаи)  заглянуть  во  внутреннее  строеніе  протеиновъ, 
въ  виду  сложности  ихъ  молекулы,  можно,  разумѣется,  избрать  самые  раз- 
личные пути.  Но  изъ  многочисленныхъ  расщепленій,  произведенныГѵЪ  до 
сихъ  поръ  съ  этой  цѣлью,  только  гидролизъ  далъ  полные  и  надежные 
результаты — совершенно  такъ  же,  какъ  при  полисахаридахъ.  Минуя  раз- 
личныя  промежуточныя  вещества,  (альбумозы,  пептоны)  гидролизъ,  какъ 
извѣстно,  ведетъ  отъ  протеиновъ  къ  аминокислотамъ,  а  эти  послѣднія  по- 
давляющее большинство  спеціалистовъ  разсматриваетъ,  какъ  истинныя  со- 
ставныя  части  протеиновъ.  Мысль  о  томъ,  что  въ  этихъ  сложныхъ  обра- 
зованіяхъ  аминокислоты  сочетаются  на  подобіе  ангидридовъ,  тоже,  пови- 
димому,  была  не  чужда  большинству  изслѣдователей,  работавшихъ  въ  этой 
области,  хотя,  какъ  я  постараюсь  показать  далѣе,  этимъ  отнюдь  не  исчер- 
пываются всѣ  возможности. 

И  мои  работы  сводились  преимущественно  къ  изслѣдованію  гидролити- 
ческихъ  продуктовъ  распада,  такъ  какъ  я  увѣренъ,  что  ихъ  результаты 
скорѣе  всего  укажутъ  вѣрный  путь  для  синтеза. 

Какъ  извѣстно,  гидролизъ  могутъ  производить  кислоты,  щелочи  или 
ферменты.  Первый  методъ  скорѣе  всего  приводитъ  къ  конечнымъ  продук- 


1)  ВегІ.  Вег.  39,  466  (1906). 

2)  Іеіі.  і\  рІіу8Іо1ое.  СЬ.  46,  52  (1905). 
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амъ,  и  поэтому  я  имъ  обыквовенво  пользовался  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда 
.ѣло  шло  объ  изученіи  амиаокислотъ.  Щелочи  дѣйствуютъ  медленнѣе  и  не 
імѣютъ  никакого  преимущества  передъ  кислотами.  Ферменты,  наконецъ, 
[икогда  не  доводятъ  гидролизъ  до  конца.  Я  разберу  порознь  эти  три  ме- 
ода. 

Изъ  большинства  протеиновъ  образуется  въ  видѣ  конечнаго  продукта 
ложвая  смѣсь  аминокислотъ,  раздѣлеиіе  которыхъ  является  очень  трудной 
адачей.  Правда,  для  отдѣльныхъ  аминокислотъ,  какъ  тирозивъ,  цистинъ 
аспарагиновая  кислота,  уже  давно  знали  легко  выполнимые  методы  от- 
ѣлевія,  а  для  диамивокислотъ — аргинина,  лизина  и  гистидина — трудами 
I.  Косселя  способы  раздѣленія  стали  настолько  совершенными,  что  воз- 
южны  даже  надежныя  количественвыя  опредѣленія. 

Зато  необыкновенно  трудно  было  раньше  отдѣленіе  простыхъ  амино- 
ислотъ  —  гликоколя  и  его  гомологовъ.  Всякій,  кто  хоть  разъ  пробовалъ 
олучить  чистый  лейцинъ  даже  изъ  богатыхъ  имъ  смѣсей  по  принятому 
аньше  способу — только  путемъ  кристаллизаціи,  горько  жаловался  на  не- 
овершенство  способа. 

Я  думаю,  что  теперь  это  затрудненіе  въ  значительной  мѣрѣ  устранено 
веденіемъ  новаго  способа  раздѣлевія  аминокислотъ,  названнаго  мною  офир- 
ымъ  методомъ»  («ЕзІегтеіЬосІе»),  который  въ  сущности  основанъ  на  фрак- 
іонированной  перегонкѣ  эфировъ.  Этимъ  путемъ  достигается  довольно  пол- 
ое отдѣленіе,  и  аминокислоты,  полученныя  изъ  эфировъ  обмыливаніемъ, 
ожно  сравнительно  легко  изолировать  при  помощи  кристаллизаціи  или 
собыхъ  методовъ  осажденія. 

Мнѣ  хочется  сперва  дать  точное  описаніе  способа  и  его  различвыхъ 
идоизмѣвеній,  а  потомъ  сопоставить  полученные  посредсгвомъ  него  ре- 
гльтаты. 

идролизъ  протеиновъ   кислотами  и  отдѣленіе  амино- 
кислотъ по  эфирному  методу. 

На  практикѣ  для  гидролиза  употребляютъ  только  соляную  и  сѣрную 
іслоту.  Послѣдняя  имѣетъ  то  преимущество,  что  по  окончаніи  операціи 
)  можно  удалить  сполна  ѣдкимъ  баритомъ.  Но  такъ  какъ  эта  операція 
:е-таки  довольно  неудобна,  сѣрную  кислоту  употребляютъ  лишь  тогда, 
)гда  нѣкоторые  продукты — въ  особенности  тирозинъ  и  диаминотриоксидо- 
?кановую  кислоту  —  приходится  выдѣлять  непосредственной  кристаллиза- 
іей  изъ  воднаго  раствора. 

По  моимъ  опытамъ  расщеплен'е  лучше  всего  происходитъ  при  12 — 15-ти 
ісовомъ  кипяченіи  протеина  съ  пятернымъ  или  шестернымъ  количеетвомъ 
5*^/0  сѣрной  кислоты  съ  поднятымъ  холодильникомъ.  Профильтрованную, 
;ли  нужно,  кислую  жидкость  разбавляютъ  потомъ  двумя  объемами  воды 
осаждаютъ  сѣрную  кислоту  углебаріевой  солью  или  концентрированнымъ 
істворомъ  ѣдкаго  барита.  Перешедшій  въ  растворъ  баритъ  нужно,  нако- 
щъ,  точно  осадить  сѣрной  кислотою.  Чтобы  избѣлсать  потери  аминокис- 
)тъ,  нужно  сильно  отжать  объемистый  осадокъ  сѣрнобаріевой  соли  и  нѣ- 
шько  разъ  выкипятить  его  сі  водой;  это  особенно  необходимо,  если 
)тятъ  нацѣло  получить  трудно  растворимый  тирозинъ. 
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Гораздо  удобнѣе  пользоваться  соляоой  кислотой.  Поэтому  ее  нужно 
предпочесть  во  всѣхъ  тѣхъ  случаяхъ,  гдѣ  не  приходится  встрѣчаться  съ 
тирозиномъ  и  подобными  ему  продуктами.  Для  производства  гидролиза  про- 
теиновое вещество  обливаютъ  въ  колбѣ  тройныиъ  количествомъ  дымящей 
соляной  кислоты  (уд.  в.  1,19)  и  оставляютъ  стоять  нѣкоторое  время 
при  частомъ  взбалтываніи.  При  этомъ  большая  часть  протеиновъ,  между 
прочимъ  и  способный  къ  сопротивленію  скелетный  вещества  (бегіівІізиЬ- 
зіапгеп),  какъ  фиброинъ,  рогъ  и  т.  п.,  большей  частью  переходятъ  въ 
растворъ.  Затѣмъ  нагрѣваютъ  съ  поднятымъ  холодильникомъ  до  кипѣнія 
и  продолжаютъ  эту  операцію  часовъ  5—6.  При  этомъ,  разумѣется,  часть 
соляной  кислоты  удаляется  въ  видѣ  газа,  и  въ  результатѣ  остается  кис- 
лота крѣпостью  около  25°/о.  Въ  большинствѣ  случаевъ  растворъ  окраши- 
вается сперва  въ  темно-фіолетовый  цвѣтъ,  а  потомъ  въ  густой  темно-ко- 
ричневый. Часто  выдѣляются  гуминовыя  вещества  или  масса,  похожая  на 
жирныя  кислоты.  Поэтому  вскипяченную,  если  нужно  съ  животнымъ  углемъ, 
жидкость  фильтруютъ  по  охлажденіи  черезъ  уплотненный  фильтръ  или 
азбестъ  и  промываютъ  небольшииъ  количествомъ  воды.  Солянокислый 
растворъ  выпариваютъ  или  на  водяной  банѣ  въ  фарфоровой  чашкѣ,  или 
лучше  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  въ  колбѣ.  Если  масса  содержитъ 
въ  значительномъ  количествѣ  глутаминовую  кислоту,  ее  рекомендуется  вы- 
дѣлить  непосредственно  въ  видѣ  хлористоводородной  соли.  Съ  этой  цѣлью 
очень  сильно  концентрированный  растворъ  еще  разъ  насыщаютъ  на  холоду 
газообразной  соляной  кислотой  и  оставляютъ  нѣсколько  дней  стоять  на 
ледникѣ.  Чтобы  отфильтровать  массу  кристалловъ,  рекомендуется  смѣшать 
ее  съ  равнымъ  объемомъ  охлажденнаго  льдомъ  спирта,  отсосать  и  промыть 
небольшимъ  количествомъ  холоднаго  спирта.  Солянокислую  глутаминовую 
кислоту  легко  очистить  кипяченіемъ  въ  водномъ  растворѣ  съ  животнымъ 
углемъ  и  повторнымъ  осажденіемъ  газообразной  соляной  кислотой. 

Солянокислый  маточный  растворъ  или  первоначальный  солянокислый 
растворъ — если  отсутствуютъ  большія  количества  глутаминовой  кислоты — 
служитъ  для  приготовленія  эфировъ.  Съ  этой  цѣлью  его  лучше  всего  вы- 
парить возможно  сильвѣе  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ,  прибавить  къ 
остатку  абсолютнаго  спирта  и  пропускать  сухую  соляную  кислоту  до  на- 
сыщенія,  не  охлаждая,  а  подъ  конецъ  даже  нагрѣвая  на  водяной  баеѣ. 
На  500  гр.  протеина  берутъ  Р/з  л- спирта.  Такъ  какъ  при  этерификаціи 
образуется  довольно  много  воды,  мѣшающей  реакціи,  рекомендуется  сильно 
выпарить  солянокислый  спиртовой  растворъ  подъ  сильно  уменьшеннымъ 
давленіемъ  (при  15—30  мм.)  на  банѣ,  температура  которой  не  свыше  50°, 
потомъ  снова  облить  остатокъ  л.  абсолютнаго  спирта  и  еще  разъ 
насытить  соляной  кислотой.  Новое  повтореніе  всей  операціи  еще  болѣе 
повышаетъ  выходъ  эфировъ.  Само  собой  понятно,  что  можно  съ  самаго 
начала  увеличить  количество  спирта,  и  тогда  довольно  разъ  повторить 
операцію.  Этимъ  однако,  нельзя  существенно  сберечь  время,  такъ  какъ 
насыщеніе  большого  количества  жидкости  соляной  кислотой  становится 
неудобнымъ. 

Если  продуктъ  содержитъ  большое  количество  гликоколя,  послѣдній 
удобнѣе  всего  выдѣлить  въ  видѣ  хлористоводородной  соли  эфира.  Для  этого 
насыщенный  соляной  кислотою  спиртовый  растворъ,  сдѣлавъ  прививку 
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кристалловъ,  оставляютъ  стоять  въ  течевіе  1 2  часовъ  при  0°.  При  этомъ 
шгодно  ускорить  кристаллизацію  оомѣшиваніемъ  или  тревіемъ  о  стѣнки 
сосуда.  Солянокислую  соль  отсасываютъ  на  холоду  и  иромываютъ  охлаж- 
іенвымъ  во  льду  спиртомъ.  Для  очистки  довольно  разъ  перекристалли- 
ювать  продуктъ  изъ  горячаго  спирта;  тогда  препаратъ  плавится  при  144° 
-I  можетъ  быть  легко  идентифицированъ  путемъ  анализа. 

Для  полноты  отдѣленія  маточный  растворъ  сгущаютъ,  снова  насыщаютъ 
;оляной  кислотой  и,  сдѣлавъ  прививку,  снова  оставляютъ  нѣсколько  часовъ 
зтоять  въ  охладительной  смѣси  при  частомъ  помѣшиваніи.  Такимъ  обра- 
юиъ  удается  удалить  большую  часть  гликоколя,  что  въ  значительной  сте- 
зени  облегчаетъ  дальнѣйшее  фракціонированіе  эфнровъ.  При  малыхъ  коли- 
іествахъ  гликоколя  кристаллизація  въ  сложной  смѣси  не  происходитъ;  въ 
)томъ  случаѣ  его  можно  выдѣлить  послѣ  разгонки  эфировъ  изъ  первыхъ 
іогоновъ  въ  видѣ  хлористоводородной  соли  эфира.  Отфильтрованный  отъ 
[лористоводородной  соли  эфира  гликоколя  солянокислый  сниртовый  рае- 
гворъ  возможно  сильно  вынариваютъ  на  водяной  банѣ,  подъ  сильно  умень- 
пеннымъ  давленіемъ,  при  температурѣ  не  свыше  40°.  Оетатокъ  содер- 
китъ  хлористоводородныя  соли  остальныхъ  эфировъ  аминокислотъ.  Изъ 
іего  можно  выдѣлить  свободные  эфиры  или  при  помощи  концентрированной 
целочи  и  эфира,  или  же  разлагая  хлористоводородныя  соли  въ  спиртовомъ 
эастворѣ  вычисленныиъ  количествомъ  алкоголята  натрія. 

Чаще  всего  я  пользовался  первымъ  методомъ,  потому  что  этимъ  путемъ 
южно  удалить  тирозинъ  и  диаминокислоты.  Съ  этою  цѣлью  къ  густому 
жропу,  прямо  въ  перегонной  колбѣ,  которая,  удобства  ради,  должна  со- 
іержать  не  болѣе  250  гр.  первоначальнаго  протеина,  прибавляютъ  поло- 
шнный  объемъ  воды  и  около  VI ^  объемовъ  эфира  и  тщательно  охлаж- 
іаютъ  въ  смѣси  изъ  снѣга  и  поваренной  соли;  затѣмъ  прибавляютъ  столько 
ірѣпкаго  раствора  ѣдкаго  натра,  чтобы  свободная  соляная  кислота  была 
іейтрализована,  и  наконецъ  значительный  избытокъ  мелкозернистаго  твер- 
іаго  поташа. 

Цѣль  этой  операціи — выдѣлить  слабо  основные  эфиры  аспарагиновой 
I  глутаминовой  кислотъ,  особо  чувствительные  къ  свободной  щелочи.  Послѣ 
[орошаго  встряхиванія  эфиръ  сливаютъ,  замѣняютъ  новымъ  и  къ  массѣ, 
;Бова  тщательно  охлажденной,  прибавляютъ  въ  нѣсколько  порцій  33% 
)аствора  ѣдкаго  натра  и  твердаго  поташа.  Послѣ  каждаго  прибавленія 
;йльно  взбалтываютъ,  чтобы  распредѣлить  щелочь  въ  густой  массѣ  и  сей- 
іаеъ-же  перевести  освобождающійся  сложный  эфиръ  въ  эфирный  растворъ. 
)ф0ръ  выгодно  нѣсколько  разъ  перемѣнить.  Количество  щелочи  должно 
)ыть  по  меньшей  мѣрѣ  такое,  чтобъ  его  хватило  для  связанія  всей  со- 
гяной  кислоты,  а  поташа  нужно  прибавлять  столько,  чтобы  масса  солей 
)бразовала  густое  тѣсто,  потому  что  лишь  такимъ  образомъ  отсаливаются 
$ъ  высшей  степени  легко  растворимые  въ  водѣ  эфиры  простыхъ  амино- 
сислотъ.  Сказанное  особенно  касается  тѣхъ  случаевъ,  когда  нужно  изоли- 
)овать  гликоколь,  аланинъ  и  серинъ.  Въ  теченіе  всей  операціи  температура 
цѳлочной  смѣси  должна  быть  по  возможности  низкой.  Это  достигается 
іишь  неоднократнымъ  и  сильнымъ  встряхиваніемъ  въ  охладительной  смѣси. 

Соединенныя  эфирныя  вытяжки,  окрашенныя  въ  коричневый  цвѣтъ, 
істряхиваютъ  около  15  минутъ  съ  поташомъ,  затѣмъ  сливаютъ  и  сушатъ 
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вѣсколько  часовъ  еадъ  безводной  сѣрноватріевой  солью,  потому  что  ос- 
тальные осушители,  какъ  ѣдкое  кали,  окиси  калія  и  барія  и  даже  по- 
ташъ,  при  продолжительаомъ  дѣйствіи  нѣсколько  разлагаютъ  эфиры. 

При  выпариваніи  эфира  въ  переговъ  переходятъ  лишь  малыя  коли- 
чества эфировъ  гликоколя  и  аланива.  Если  нежелательно  иіъ  терять,  пере 
гоаъ  нужно  взболтать  съ  небольшимъ  количествоиъ  разведевной  соляной 
кислоты.  Тогда  при  выпариванів  солянокислаго  раствора  остаются  хло- 
ристоводородныя  соли  аминокислотъ. 

Опасность  потери  аминокислотъ  уменьшается,  если  испарять  эфиръ  при 
обыкновенной  температур^  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ.  Эгииъ  также 
устраняется  возможность  разрушить  часть  эфировъ  дѣйствіемъ  повышенной 
температуры.  Оставшіеся  въ  видѣ  темнаго  масла  эфиры  подвергаютъ  затѣмъ 
лерегонкѣ  подъ  умеоьшеннымъ  давленіемъ.  Рсіпьше  я  производилъ  эту  опе- 
рацію  подъ  давленіемъ,  какое  получается  отъ  водоструйнаго  пасоса 
(8  —  15  мм.).  Но  результаты  становятся  лучше,  если  при  высшихъ  фрак- 
ціяхъ  понизить  давленіе  до  1  мм.  Этого  легко  достигнуть  при  помощи  ап- 
ппрата,  который  я  описалъ  пѣсколько  лѣтъ  тому  вазадъ  совиѣстно  съ  К. 
Гарріесоиъ  ^).  Здѣсь  я  пользуюсь  случаемъ  замѣтить,  что  предложенія, 
сдѣлаиныя  для  такой  же  цѣли  съ  другихъ  сторонъ.  въ  данномъ  случаѣ 
нопримѣнииы,  такъ  какъ  здѣсь  приходится  имѣть  дѣло  съ  жидкостями, 
содержащими  зоачительныя  количества  эфира,  спирта  и  воды,  и  такъ  какъ, 
кромѣ  того,  здѣсь  выдѣляются  въ  малыхъ  количествахъ  газы.  Всѣ  эти 
пары  молено  скоро  удалить  лишь  тогда,  если  приняты  мѣры  къ  достаточ- 
ному охлажденію  (лучше  всего  жидкимъ  воздухомъ)  и,  въ  то-же  время  къ 
быстрому  эвакуированію  сосудовъ. 

Мнѣ  кажется,  удобвѣе  всего  перегонять  сперва  съ  водоструйнымъ  на- 
сосомъ,  а  потомъ  подъ  малыиъ  давленіемъ.  Соотвѣтственно  этому  посту- 
паютъ  слѣдуюідимъ  образомъ: 

Смѣсь  сложныхъ  эфировъ,  по  возмотпости  освобожденная  отъ  эфира 
выпариваніемъ  при  обыкновенной  температурѣ  подъ  давленіемъ  водоструй- 
наго насоса,  подвергается  дальчѣйшей  перегонкѣ  подъ  тѣмъ  же  давленіемъ 
при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  и  раздѣляется  нримѣрно  на  три  фракціи 
(до  60°,  до  80°  и  до  100°),  причемъ  температурныя  данныя  относятся  къ 
банѣ,  а  не  къ  парамъ.  Далѣе  перегонка  продолжается  подъ  давленіемъ 
около  0,5  мм.  до  тѣхъ  поръ,  когда  при  темііературѣ  кипящей  водяной 
бани  ничто  уже  не  переходитъ.  Тогда  замѣняютъ  водяную  баню  масляной 
и  разгоняютъ  на  2 — 3  фракціи,  пока  температура  бани  не  поднимется  до 
ІбО^.  Далѣе  я  считаю  выгоднымъ  снова  разогнать  все  количество  эфировъ, 
іерегнавшееея  до  100°,  подъ  давленіемъ  около  10  мм.,  на  голомъ  огнѣ, 
принимая  температуру  паровъ  за  мѣрило  раздѣленія.  Число  фракцій  и  тем- 
пературные интервалы  зависятъ,  понятное  дѣло,  отъ  состава  смѣси.  Въ 
общемъ,  можно  удовольствоваться  четырьмя  фракпіями  между  40°  и  100°. 
Кромѣ  малыхъ  количествъ  эфира  гликоколя  онѣ  содержатъ  аланинъ,  пролинъ, 
а-аминовалеріановую  кислоту,  большую  часть  лейцина  и  непремѣвно  также 
изолейцинъ.  Въ  части,  которая  подъ  давленіемъ  0,5  мм.  кипитъ  выше 
100°,  главныиъ  образомъ  содержатся:  эфиры  аспарагиновой  и  глутаминовой 
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кислотъ,  почти  все  количество  фенияаланина,  серива,  иногда  пирролидин- 
карбоновой  кислоты,  какъ  продукта  разложенія  эфира  глутаминовой  кислоты, 
и  продукты  неизвѣстнаго  состава. 

Въ  остаткѣ  отъ  перегонки,  представляющемъ-  собою  темное,  вязкое  масло, 
на  холоду  большей  частью  застывающее  на  подобіе  стекла,  находятся 
вмѣстѣ  съ  неизвѣстными  веществами  колеблющіяся  количества  дикетопи- 
перазиновъ,  ваприм.  лейцинимида. 

Вторичная  разгонка  эфировъ,  кипящихъ  подъ  давленіемъ  0,5  им.  выше 
100°,  не  имѣетъ  особеннаго  значенія.  Зато  очень  выгодно  отдѣлить  эфиръ 
фенилаланина,  воспользовавшись  его  хорошей  растворимостью  въ  эфирѣ. 
Если  хотятъ  это  сдѣлать,  прибавляютъ  къ  смѣеи  эфировъ  (темп.  кип. 
100° — 130°)  4 — 5  частей  воды;  когда  фенилаланина  мало,  растворъ  по- 
лучается почти  прозрачный,  такъ  какъ  эфиры  аспарагиновой,  глутаминовой 
кислоты  и  серина,  равно  какъ  другихъ  оксиаминокислотъ,  легко  растворимы 
въ  водѣ.  Если  количество  фенилаланина  болѣе  значительно,  эфиръ  частью 
остается  суспендированнымъ  въ  видѣ  масла  въ  водномъ  растворѣ.  Во  вся- 
комъ  случаѣ  жидкость  встряхиваютъ  съ  равнымъ  объемомъ  эфира,  сни- 
маютъ  эфирный  слой  и  три  раза  поелѣдовательно  встряхиваютъ  его  съ  рав- 
нымъ объемомъ  воды.  Этимъ  путемъ  снова  удаляются  перешедшіе  въ  эфиръ 
эфиры  аспарагиновой  и  глутаминовой  кислотъ,  и  при  выпариваніи  эфирнаго 
раствора  остается  уже  довольно  чистый  эфиръ  фенилаланина. 

Другой  очень  цѣнный  способъ  раздѣленія  основанъ  на  нерастворимости 
эфира  серина  въ  петролейномъ  эфирѣ.  Если  смѣшать  содержащую  его 
фракцію  съ  нѣеколькими  процентами  воды  и  затѣмъ  съ  5 — 8-ю  объемами 
петролейнаго  эфира,  онъ  выдѣляется  въ  видѣ  масла,  тогда  какъ  лейцинъ, 
фенилаланинъ  и  большая  часть  аспарагиновой  и  глутаминовой  кислотъ 
остаются  въ  растворѣ.  Выдѣленный  эфиръ  серина  можно  еще  нѣсколько 
разъ  взболтать  съ  петролейнымъ  эфиромъ,  чтобы  по  возможности  удалить 
вышеупомянутыя  примѣси,  и  наконецъ  употребить  препаратъ  для  полу- 
ченія  серина. 

Доведя  раздѣленіе  эфировъ  до  этого  мѣста,  нужно  превратить  ихъ  об- 
ратно въ  аминокислоты.  Для  фракцій,  кипящихъ  ниже  100°,  это  дости- 
гается кипяченіемъ  съ  пятерныиъ  объемомъ  воды  въ  теченіе  нѣсколькихъ 
часовъ,  съ  поднятыиъ  холодильникомъ.  Конецъ  обмыливанія  узнаютъ  по 
исчезновенію  щелочной  реакціи.  Изъ  фракціи,  содержащей  много  лейцина, 
во  время  операціи  выдѣляется  трудно  растворимая  аминокислота. 

Фракціи;  содержащія  глутаминовую  и  аспарагиновую  кислоты,  обмыли- 
ваютъ  ѣдкимъ  баритомъ,  такъ  какъ  при  кипяченіи  съ  водой  реакція 
останавливается  на  образованіи  киелыхъ  эфировъ,  присутствіе  которыхъ 
затру дняетъ  распознаваніе  аминокислотъ.  Водный  растворъ  подлежащихъ 
обиыливанію  эфировъ,  получающійся  послѣ  отдѣленія  эфира  фенилаланина, 
разлагаютъ  избыткомъ  достаточно  концентрированпаго  раствора  ѣдкаго 
барита  и  нагрѣваютъ  1 — Ѵі^  часа  на  водяной  банѣ.  При  большомъ  со- 
держаніи  аспарагиновой  кислоты,  во  время  этой  операціи  выпадаетъ  ас- 
парагиновобаріевая  соль,  большая  часть  которой  состоитъ  обыкновенно 
изъ  рацемическаго  тѣла.  Этотъ  осадокъ  можно  отфильтровать  и  извѣст- 
выиъ  способомъ  получить  непрередственно  изъ  него  аспарагиновую  кислоту. 
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Водный  растворъ  точно  освобождаютъ  сѣрной  кислотой  отъ  барита  и  вы- 
париваютъ,  лучше  всего  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ. 

Обмыливаніе  эфира  фенилаланина  ороизводятъ,  наконецъ,  выпариваніемг 
съ  крѣпкой  соляной  кислотою  отъ  одного  до  двухъ  разъ.  При  этомъ  по- 
лучаютъ  солянокислую  соль,  которую  легко  очистить  кристаллизаціей  изъ 
крѣокой  соляной  кислоты. 

Само  собою  разумѣется,  что  при  бсѢхъ  вышеупомянутыхъ  операціяхъ 
нужно  имѣть  въ  виду  легкую  измѣняемость  эфировъ  аминокислотъ.  Хорошо, 
поэтому,  ускорить  перегонку  и  какъ  можно  скорѣе  произвести  обмыливаніе 
эфировъ  послѣ  ихъ  отдѣленія,  для  низко  кипящихъ  фракцій  во  всякомъ 
случаѣ  не  позже  24-хъ  часовъ. 

Для  распознаванія  отдѣльныхъ  аминокислотъ  въ  этихъ  фракціяхъ  слу- 
жа тъ  методы,  отдѣльно  описанные  ниже. 

Выдѣленіе  эфировъ  изъ  сырой  смѣси  хлористоводородныхъ  солей  при 
помощи  щелочи,  поташа  и  эфира  выгодно  въ  томъ  отношеніи,  что  при 
этомъ  удаляется  тирозинъ,  эфиръ  котораго  образуетъ  щелочное  соединеніе, 
и  пройзводныя  диаминокислотъ,  очень  трудно  растворимыя  въ  эфирѣ.  Съ 
другой  стороны,  оно  тѣмъ  невыгодно,  что  нѣкоторое  непостоянное  коли- 
чество искомыхъ  эфировъ  разрушается  щелочью  и  поэтому  не  попадаетъ 
въ  эфирную  вытяжку.  Если  желатель'но  вернуть  эту  потерю,  нужно,  от> 
дѣливъ  эфиръ,  насытить  соляной  кислотою  щелочную  массу,  смѣшанную 
съ  большимъ  количествомъ  поташа;  затѣмъ  нужно  выпарить,  удаляя  время 
отъ  времени  массами  выкристаллизовывающійся  хлористый  калій,  наконецъ 
выщелочить  остатокъ  спиртомъ  и  повторить  этерификацію  и  выдѣленіе 
эфировъ  щелочью.  Здѣсь,  понятно,  снова  происходитъ  потеря,  но  теперь 
она  уже  сравнительно  не  велика.  Во  всякомъ  случаѣ,  благодаря  большимъ 
количествамъ  концентрированныхъ  соляныхъ  растворовъ  работа  по  этому 
методу  очень  трудна. 

Поэтому  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  гдѣ  требуется  получить  аминокислоты 
по  возможности  полностью,  мнѣ  представляется  болѣе  удобнымъ  освобож- 
дать эфиры  изъ  хлористоводородныхъ  солей  не  щелочью,  а  этилатомъ- 
натрія.  Густой  сиропъ,  заключающій  смѣсь  солянокислыхъ  эфировъ,  по 
возможности  освобожденный  сильвымъ  выпариваніемъ  отъ  избытка  соляной 
кислоты,  растворяютъ  съ  этою  цѣлью  примѣрно  въ  пятерномъ  количествѣ 
абсолютнаго  спирта;  въ  небольшой  пробѣ  этой  жидкости  опредѣляютъ 
содержаніе  хлора  и,  сильно  охладивъ,  прибавляютъ  вычисленное  количество 
тоже  хорошо  охлажденнаго  приблизительно  3"/о  спиртоваго  раствора  натрія, 
при  хорошемъ  помѣшиваніи.  При  этомъ  выпадаетъ  значительное  количество 
поваренной  соли,  которое  отсасываютъ  и  промываютъ  холоднымъ  абсолют- 
нымъ  спиртомъ.  Затѣмъ  спиртовой  растворъ  выпариваютъ  подъ  сильна 
уменьшеннымъ  давленіемъ.  Такъ  какъ  замѣтное  количество  эфировъ  амино- 
кислотъ переходитъ  при  этомъ  въ  перегонъ,  послѣдній  нужно  выпарить 
отдѣльно,  подкисливъ  соляной  кислотой,  послѣ  чего  остаются  хлористо- 
водородныя  соли  аминокислотъ.  Оставшіеся  по  удаленіи  спирта  эфиры 
перегоняютъ  —  сперва  съ  водоструйнымъ  васосомъ,  потомъ  при  0,5  мм. 
давленія — пока  температура  бани  не  достигнетъ  160°.  Не  перегоняющійся 
остатокъ  здѣсь  гораздо  больше,  такъ  какъ  онъ  содержитъ  диаминокислоты, 
тирозинъ  и  еще  другія  сложныя  вещества,  остающаяся  при  другомъ  методѣ 
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въ  щелочно-водной  жидкости.  При  этомъ  способѣ  устравяется  потеря  эфи- 
ровъ  отъ  обмыливаеія,  зато  происходятъ  большія  потери  при  перегонкѣ,  а 
именБо  въ  высококипящихъ  продуктахъ,  такъ  какъ  смѣсь  эфировъ  полу- 
чается гораздо  болѣе  сложнаго  состава. 

Легко  понять,  что  эфирный  методъ  можно  комбинировать  съ  получе- 
віемъ  тирозина  и  дваминокислотъ.  Въ  этомъ  случаѣ  гидролизъ  производятъ 
сѣрной  кислотою  и  отдѣляютъ  тирозинъ  кристаллизаціей,  какъ  выше  опи- 
сано; подкисливъ  сѣрной  кислотою,  осаждаютъ  изъ  фильтрата  диаминоки- 
слоты  фосфорновольфрамовой  кислотою,  удаляютъ  изъ  вторично  профиль- 
трованнаго  раствора  взбытокъ  фосфорновольфрамовой  кислоты  баритомъ, 
избытокъ  барита  сѣрной  кислотою,  и  переработываютъ  послѣдній  фильтратъ 
по  эфирному  методу. 

Работая  по  этому  сложному  способу,  нужно  обращать  вниманіе  на  то, 
что  кромѣ  диаминотриоксидодекановой  кислоты  къ  тирозину  могутъ  быть 
примѣшаны  непостоянныя  количества  трудно  растворимыхъ  мовоаминоки- 
слотъ,  въ  особенности  лейцина;  далѣе,  что  фосфорновольфрамовая  кислота 
легко  осаждаетъ  часть  моноаминокислотъ,  если  растворъ  не  достаточно 
жидокъ;  и  наконецъ,  что  отсасываніе  и  проыываніе  осадка  отъ  фосфорно- 
вольфрамовой кислоты  нужно  производить  особенно  тщательно,  лучше 
всего  пользуясь  прессомъ,  такъ  какъ  этотъ  осадокъ  легко  впитываетъ 
значительныя  количества  маточнаго  раствора. 

На  основаніи  всего  сказаннаго  комбинированный  методъ  нужно  при- 
мѣеять  лишь  тогда,  когда  къ  тому  вынуждаетъ  недоетатокъ  матеріала 
для  изслѣдовавія.  Во  всѣхъ  другихъ  случаяхъ  рекомендуется  дѣлать 
пробу  на  тирозинъ,  диамино-  и  моноаминокислоты  въ  трехъ  отдѣльныхъ 
ооераціяхъ. 

Выдѣленіе  и  распознаваніе  отдѣльныхъ  моноаминокислотъ. 

Послѣ  вышеописаннаго  раздѣленія  при  помоши  эфировъ  изолированіе 
отдѣльныхъ  продуктовъ  все  еще  является  довольно  трудной  задачей,  въ 
особенности,  если  дѣло  сводится  къ  почти  количественному  изслѣдованію. 
Мнѣ  кажется  не  лишнимъ  привести  здѣсь  и  эти  спеціальные  методы,  ко- 
торые, разумѣется,  могутъ  подвергаться  различнымъ  видоизмѣненіямъ, 
смотря  по  случаю. 

Гликоколь. 

Выдѣленіе  въ  видѣ  хлористоводородной  соли  эфира  —  самое  лучшее 
средство  для  его  распознавания.  Большія  количества  можно  кристаллизо- 
вать непосредственно  изъ  смѣси  сырыхъ  эфировъ,  какъ  выше  описано. 
Малыя  количества  ваходятъ  лишь  послѣ  разгонки  эфировъ  въ  первой  пор- 
ціи,  а  также  въ  тѣхъ  частяхъ,  которыя  при  выпариваніи  эфира  и  спирта 
переходятъ  вмѣстѣ  съ  ними.  И  тѣ  малыя  количества  гликоколя,  которыя 
могутъ  пристать  къ  аланину,  когда  тотъ  получаютъ  изъ  эфира,  всегда 
лучше  всего  выдѣляются  въ  видѣ  хлористоводородной  соли  эфира.  Поелѣ 
одной  или  двухъ  кристаллизацій  соли  изъ  горячаго  абсолютнаго  спирта 
препаратъ  чистъ  и  легко  идентифицируется  по  темп,  плавл.  144°  (съ  по- 
правкой 145°)  и  путемъ  анализа. 
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Саособъ  позволяѳтъ  произвести  приблизительное  количествеаное  опре 
дѣленіе  аминокислоты,  котораго  результаты  тѣмъ  лучше,  чѣмъ  больше 
количество  гликоколя.  Согласно  особымъ  контрольнымъ  опытамъ  ^),  если 
въ  протеинѣ  находится  20*^/0  гликоколя,  около  ^І^  его  можно  выдѣлить 
въ  видѣ  хлористоводородной  соли  эфира  изъ  смѣси  солянокиелыхъ  эфировъ; 
немалое  количество  остатка  находятъ  потомъ,  при  послѣдующей  разгонкѣ 
свободныхъ  эфировъ.  Хлористоводородная  соль  эфира  ииѣетъ  формулу 
С4Н,о02КСі  и  содержитъ  53,8%  гликоколя. 

Всѣ  болѣе  богатыя  углеродомъ  аминокислоты  находятся  въ  протеинахъ 
въ  оптически-дѣятельной  формѣ.  Но  во  время  гидролиза,  производииаго 
кислотами,  онѣ  "частью  рацемизуются.  Вслѣдетвіе  этого  постоянно  при- 
ходится встрѣчаться  со  смѣсью  рацемической  и  дѣятельной  формъ,  что 
сильно  затрудняетъ  изолированіе  кристаллизаціей.  Позднѣе  я  вернусь 
къ  этому. 

Аланинъ. 

Онъ  находится  преимущественно  въ  тѣхъ  фракціяхъ  эфировъ,  который 
кипятъ  отъ  40° — 60°  при  10  мм.  давленія,  и  послѣ  обмыливанія  водой 
обыкновенно  можетъ  быть  полученъ  въ  чистомъ  видѣ  путемъ  дробной 
кристаллизаціи,  особенно  если  его  количество  относительно  велико.  Послѣ 
первыхъ  кристаллизацій  препаратъ  содержитъ  иногда  немного  лейцина  или 
аминовалеріаиовой  кислоты.  Изъ  послѣдующихъ  фракцій  аланинъ  полу- 
чается обыкновенно  довольно  чистымъ  при  условіи,  что  гликоколь  тща- 
тельно удаленъ  ранѣе.  Если  это  не  было  сдѣлано,  рекомендуется  еще  разъ 
превратить  въ  эфиры  и  повторить  отдѣлеаіе  гликоколя  въ  видѣ  хлористо- 
водородной соли  эфира.  Затѣмъ  солянокислый  маточный  растворъ  выпари- 
ваютъ  съ  водою,  освобождаютъ  аминокислоту  изъ  хлористоводородной  соли 
кипяченіемъ  съ  окисью  свинца  и  очищаютъ  кристаллизаціей.  Въ  маточномъ 
растворѣ  можетъ  быть  пролинъ,  затрудняющій  полученіе  послѣдниіъ  порцій 
аланина.  Въ  такомъ  случаѣ  лучше  всего  выпарить  водный  растворъ  со- 
веѣмъ  до-суха  и  тщательно  выкиаятиіь  остатокъ  съ  5 — 10  частями  абсо- 
лютнаго  спирта.  Понятно,  эту  операцію  можно  сдѣлать  и  предварительно, 
не  затрудняя  себя  сперва  дробной  кристаллизаціей.  Какое  видоизмѣненіе 
способа  лучше — это  зависитъ  отъ  относительныхъ  количествъ  аииноки- 
слотъ  и  должно  быть  испробовано  въ  каждомъ  отдѣльномъ  случаѣ.  Иден- 
тифицировать аланинъ  лучше  всего  путемъ  анализа,  послѣ  предваритель- 
наго  контроля  по  температурѣ  плавленія.  Сырая  аминокислота  всегда  пред- 
ставляетъ  смѣсь  оптически -дѣятельной  и  рацемической  формъ.  Поэтому 
при  оптическомъ  испытаніи  въ  солянокисломъ  растворѣ  обыкновенно  на- 
ходятъ меньшее  вращеніе,  чѣмъ  то,  которое  отвѣчаетъ  чистому  соляно- 
кислому аланину  ([^]^°°о= 10,3°)  Только  въ  томъ  случаѣ,  когда 
количество  дѣятельной  аминокислоты  очень  велико,  какъ  въ  аланинѣ 
шелка,  ее  удается  выдѣлить  въ  чистомъ  видѣ  крпсталлизаціей  изъ  воды. 
Если  нужны  дальнѣйшія  доказательства  присутствія  аланина,  рекомендуется 
приготовить  бензоильное  соединеніе  при  помощи  бикарбоната  и  хлористаго 
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бензоила  и  сдѣлать  его  анализъ.  При  этомъ,  однако,  пужво  имѣть  въ  виду, 
что  температура  плавлееія  препарата  можетъ  быть  не  рѣзкой,  такъ  какъ 
эбыкаовенао  получается  сиѣсь  оптически-дѣятельной  и  рацемической  формъ. 

Пролинъ  (пирролидин-а-карбоновая  кислота). 

Олъ  очень  легко  растворимъ  въ  водѣ  и  находится  преимущественно  въ 
гой  фракціи,  которая  содержитъ  лейцанъ  и  аминовалеріановую  кислоту,  но 
въ  малыхъ  количсствахъ  бываетъ  прииѣшанъ  и  къ  аланину.  Его  получаютъ 
шпариваніемъ  водныхъ  растворовъ  фракцій,  при  случаѣ  отфильтровывая 
зыкристаллизавывающіяся  части,  и  много  разъ  тщательно  выкипячиваютъ 
ізмельчевный  сухой  остатокъ  съ  пятернымъ  количествомъ  абсолютнаго  спирта. 
Саиртовыя  вытяжки  изъ  различныхъ  фракцій  соединяютъ  взіѣстѣ,  вьіпари- 
заютъ  до  суха  и  снова  кипятятъ  кристаллаческій  остатокъ  съ  пятью  частями 
ібсолютнаго  спирта.  При  этомъ  обыкновенно  опять  остается  небольшое  ко- 
іичество  обыкновенныхъ  аиинокислотъ.  Выпариваніе  спиртового  раствора  и 
шщелачиваніе  спиртомъ  иногда  приходится  повторить  еще  разъ.  Наконецъ 
ііолучаютъ  препаратъ,  который  состоитъ  большей  частью  изъ  пролива,  но 
)пять  представляетъ  смѣсь  дѣятельной  и  рацемической  формъ.  Чтобы  ихъ 
раздѣлить,  массу  растворяютъ  въ  водѣ  и  кипятятъ  до  насыщенія  около  Ѵ2 
часа  съ  избыткомъ  осажденной  окиси  мѣди.  Темно-синій  фальтратъ  выпа- 
риваютъ  на  водяной  банѣ  и  два  раза  тщательно  выщелачиваюгъ  измель- 
ченный остатокъ  пятью  частями  горячаго  абсолютнаго  спирта.  При  этомъ 
зольшая  часть  рацемической  пролиновой  мѣди  остается  нерастворенной,  и 
изъ  горячаго  фильтрата  часто  осаждается  еще  небольшое  количество  соли. 
)быкновенно  эту  мѣдную  соль  можно  затѣмъ  вполйѣ  очистить  перекристал- 
іизаціей  изъ  горячей  воды  и  идентифицировать  путемъ  анализа  (содержа- 
ііе  кристаллизаціонной  воды  и  мѣди).  Качественно  пролинъ  открываютъ 
'ораздо  раньше  по  характерному  запаху  пирролидина,  который  чувствуется 
іри  выпаривааіи  мѣдной  соли.  Въ  спиртовомъ  маточномъ  растворѣ  нахо- 
дится мѣдная  соль  дѣятельнаго  пролина.  Выпаривъ  спиртъ,  ее  растворяютъ 
іъ  водѣ,  разлагаютъ  сѣроводородомъ  и  выпариваютъ  фильтратъ  подъ  умень- 
пеннымъ  давленіемъ.  Теперь  пролинъ  должепъ  растворяться  въ  абсолютаомъ 
;пиртѣ  безъ  мути;  если  этого  нѣтъ.,  онъ  содержитъ  еще  обыкновенныя  амино- 
сислоты.  Изъ  спиртового  раствора  или,  при  помощи  пиридина,  изъ  концен- 
фированнаго  воднаго  раствора  пролиаъ  можно  получить  въ  кристаллическомъ 
$идѣ  и  опредѣлить  его  температуру  плавлеаія.  Однако,  чѣмъ  изолировать 
іистое  соединеаіе,  удобнѣе  приготовить  его  фенилгидантоиаъ,  который  имѣетъ 
іостоянную  температуру  плавленія  (144"  съ  поправкой)  ипоэгому  легко  мо- 
кетъ  быть  идентифицированъ. 

Количественное  опредѣленіе  пролина  довольно  грубо;  но  не  смотря  на  это, 
)но  даетъ  сравнимыя  цифры,  если  взвѣшивіть  послѣ  тщательнаго  сушенія 
шолнѣ  растворимый  въ  спиртѣ  продуктъ;  дѣло  въ  томъ,  что  маленькая 
шибка  въ  сторону  привѣса,  получающаяся  вслѣдствіе  загрязневій,  пови- 
Іймому  почти  компенсируется  потерями,  происходящими  при  изолированіи 
і  фракціанированіи  эфировъ.  Точнѣе,  конечно,  взвѣшивать  рацемическую 
іролйновую  мѣдь,  по  это  не  имѣетъ  значенія,  такъ  какъ  отношенія  раце- 
аическаго  тѣла  и  дѣятельной  аминокислоты  мѣняются,  а  нужно  знать  лишь 
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общее  содержаніе  пролина.  Поэтому  послѣдпѳе  дается  обыкновенно  по  вѣсу 
вполнѣ  рас'творимаго  въ  спиртѣ  сырого  препарата. 

а-Аминовалеріановая  кислота. 

Она  находится  вмѣстѣ  съ  лейциномъ  въ  тѣхъ  фракціяхъ  эфировъ,  ко- 
торыя  кипятъ  при  60° — 90°.  Ея  выдѣленіе  настолько  трудно,  что  въ  боль- 
шинствѣ  случаевъ  не  удается,  если  присутствуютъ  лишь  малыя  количества^). 
Для  изолированія  я  пользовался  пробной  кристаллйзаціей  свободной  амино- 
кислоты и  мѣдеой  соли  въ  различномъ  порядкѣ.  Невозможно  дать  указавіе, 
которое  годилось-бы  для  всѣхъ  случаевъ,  такъ  какъ  условія  слишкомъ. 
сильно  мѣняются  въ  зависимости  отъ  количествъ.  Для  идеатифицированія 
важенъ  прежде  всего  элементарный  анализъ,  потомъ  также  вращательная 
способность.  Отдѣленіе  удалось  мнѣ  легче  всего  при  гидролизѣ  рога,  почему 
я  и  отсылаю  къ  соотвѣтствующей  статьѣ  ^).  Но  даже  въ  этомъ  случаѣ 
было  очень  трудно  сказать,  что  продуктъ  абсолютно  чистъ.  Напротивъ  того, 
тамъ  имѣлось  доказательство,  что  соединеніе  по  всей  вѣроятности  имѣетъ 
структуру  а-аминоизоЕалеріавовой  кислоты.  Въ  солянокисломъ  растворѣ  ами- 
нокислота обладаетъ  гораздо  болѣе  сильнымъ  вращеніемъ,  чѣмъ  лейцинъ^ 
Ея  отдѣлевіе  отъ  лейцина  особенно  затрудняетъ  то  обстоятельство,  что  она 
образуетъ  съ  нимъ  смѣшанные  кристаллы,  и  что  такіе  же  смѣпіанные  кри- 
сталлы существуютъ  и  для  мѣдныхъ  солей  обѣихъ  аминокислотъ  ^).  Въ 
меньшемъ  количествѣ  аминовалеріановая  кислота  находится  во  фракціи  ала- 
нина  и  при  выкипячиваніи  пролина  сниртомъ  малое  количество  ея  перехо- 
дитъ  наконецъ  въ  растворъ.  Изолированіе  а-аминовалеріановой  кислоты  об- 
легчается, если  сшѣсь  ея  съ  лейциномъ  подвергнуть  сперва  рацемизаціи, 
какъ  это  сейчасъ  будетъ  описано.  По  возможности  очищенную  кристаллиза- 
ціей  аминокислоту  рекомендуется  въ  этомъ  случаѣ  превратить  еще  въ  фе- 
нилгидантоинъ  ^). 

По  наблюленіямъ  Косселя  и  Дакина  при  нѣкоторыхъ  протаминахъ^. 
какъ  салминъ,  изолировать  аминовалеріановую  кислоту  легче,  чѣмъ  пра^ 
обыкновенныхъ  протеинахъ,  потому  что  тамъ  отсутствуетъ  лейцинъ. 

Л  ейцинъ. 

Онъ  находится,  главнымъ  образомъ,  въ  тѣхъ  фракціяхъ  эфировъ,  ко- 
торыя  кипятъ  подъ  давленіемъ  10  мм.  отъ  70 — 90°.  Такъ  какъ  количе- 
ство лейцина  при  большинствѣ  протеиновъ  бываетъ  сравнительно  велико, 
то  обыкновенно  удается,  кристаллизуя  добытый  изъ  эфировъ  аминокислоты,, 
получить  много  препаратовъ,  имѣющихъ  составъ  лейцина.  При  этомъ  всегда 
имѣется  въ  виду  ^-лейцинъ,  вращающій  въ  солянокисломъ  растворѣ  на- 
право. Но  если  подвергнуть  препараты  оптическому  изслѣдованію,  то  ока- 
зывается, что  они  далеко  не  однородны.  У  трудно  растворимыхъ  фракцій. 
вращательная  способность  часто  бываетъ  слишкомъ  мала,  благодаря  при- 
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2)  Е.  РівсЪег  и.  Т1і.  ВогріпдЬаиз,  ХеіЬ.  {.  рЬувіоІо^.  СЬ.  36,  469  {1902)^ 

3)  Е.  ЕізсЬег,  2еіѣ.  і.  рЬуэіоІо^.  СЬ.  33,  162  {1901). 

О  Е.  РіьсЬег,  ХеіЬ.  і.  рЬузіоІо^.  С1і.  33,  160  (^1901)   и  36,  470  {1902). 
Ъыі.  Г.  рііувіоіо^.  СЬ.  40,  565  {1903). 


«утствію  отеосительло  большого  количества  рацеиическаго  тѣла,  а  у  легче 
растворимыхъ  она  часто  оказывается  слишкомъ  большой.  Т,ікъ  какъ  эле- 
ментарный анализъ  даетъ  точныя  числа,  то  здѣсь  мы  по  всей  вѣроятности 
иаѣемъ  примѣсь  открытаго  и  такъ  тщательно  изученнаго  Ф.  Эрлихомъ 
^-йзолейцйна,  который  по  его  интереснымъ  наблюденіямъ  является,  пови- 
дйиому,  составною  частью  большинства  протеиновъ.  Я  ближе  не  занимался 
отдѣленіемъ  этого  вещества  отъ  лейцина  и  долженъ  ограничиться  замѣча- 
ніемъ,  что  препараты,  описанные  мною  ила  моими  сотрудниками  подъ  име- 
немъ  лейцина,  во  маогихъ  случаяхъ  могутъ  оказіться  смѣеью  лейцзна  и 
изолейцина. 

Значительно  легче  получить  чистый  лейцинъ  изъ  протеиновъ,  если  от- 
казаться отъ  изолированія  дѣятельныхъ  веществъ  и  заранѣе  сполна  раце- 
мизовать  подлежащую  різдѣленію  смѣсь  амипокислотъ.  Эго  дѣлается  П) 
йзвѣстному,  предложенному  Э.  Шульце  способу  пугемъ  нагрѣванія  съ  бари- 
томъ  до  160° — 180°.  Съ  большими  количествами  я  продѣлывалъ  эту  опе- 
рацію  въ  автоклавѣ,  употребляя  въ  качествѣ  сосуда  фарфоровый  стаканъ, 
который  баритъ  разъѣдаетъ  гораздо  меньше,  чѣиъ  стекло  при  высокой  тем- 
оературѣ.  Такъ  какъ  даже  въ  присутствіи  барита  лейцинъ  не  легко  рас- 
творяется въ  водѣ,  я  бралъ  обыкновенно  на  1  часть  сырой  аминокислоты 
20  частей  воды  и  2 — 3  части  кристаллизоваанаго  ѣдкаго  барита.  При 
24.-іъ  часовомъ  нагрѣваніи  до  170° — 175°  рацемизація  завѣдомо  полная. 
Баритъ  всего  удобнѣе  удалить  изъ  воднаго  раствор і  пропусканіемъ  угле- 
кислоты; при  этомъ,  однако,  нужно  имѣть  въ  виду,  что  даже  въ  горячей 
водѣ  рацемическій  лейцинъ  рістворяется  отнюдь  не  легко.  Поэтому  лучше 
всего  осаждать  баритъ  въ  сильно  разбавленномъ  и  горячемъ  растворѣ.  При 
выпариваніи  отфильтрованной  отъ  углебаріевой  соли  жидкости  сперва  кри- 
сталлизуется трудно  растворимый  рацемическій  лейцинъ,  который  можно 
точно  идентифицировать,  переведя  его  въ  фенилгидантоинъ,  бензоильное  или 
'бензолсульфосоединеніе,  такъ  какъ  всѣ  эти  производный  имѣютъ  опредѣлен- 
ныя  температуры  плавленія.  Примѣшанная  къ  первоначальному  продукту 
амйновалеріановая  кислота  въ  рацемической  формѣ  гораздо  легче  раство- 
рима въ  водѣ  и  поэтому  находится  въ  маточныхъ  растворахъ.  Все  сказан- 
ное приложимо,  повидимому,  и  къ  изолейцину. 

Изъ  только-чго  приведеннаго  описавія  тѣхъ  затрудненій,  съ  которыми 
связано  полученіе  изъ  смѣси  амипокислотъ  чистаго  лейцина,  особенно  въ 
дѣятельной  формѣ,  видно  уже,  что  о  точпомъ  количественномъ  опредѣлевіи 
этой  аминокислоты  не  можетъ  быть  и  рѣчи.  Цифры,  даваемыя  для  лейцина 
въ  многочисленныхъ  гидролизахъ  протеиновъ,  опубликованныхъ  здѣшнимъ 
институтом ъ,  всѣ  относятся  не  къ  совершенно  чистому  препарату,  а  скорѣе 
къ  смѣси  съ  изолейциномъ,  къ  которой  еще  могутъ  быть  примѣшіны  раз- 
личныя  количества  аминовалеріановой  кислоты.  Не  смотря  на  это,  въ  боль- 
шинствѣ  случаевъ  эти  цифры,  вѣрэятно,  не  слишкомъ  велики,  такъ  какъ 
при  изолированіи  и  разгонкѣ  эфировъ  и  при  дальнѣйшей  кристаллизаціи 
амипокислотъ  невозможно  избѣжать  значительныхъ  потерь. 


Вегі.  Вег.   37,  1809  (1904);  далѣе    ^еіІБсЬг.  Ѵег.  КиЬѳпгискегігкІ. 
1905,  539  иди  СЫ.  1905,  II,  156. 
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Фенилаланинъ. 

Вышеописанное  отдФленіе  этого  эфира  настолько  полно,  что  очищеніЪ 
его  не  иредставляетъ  трудностей.  Полученную  обмыливаніемъ  соляной  кис- 
лотой хлористоводородную  соль  довольно  разъ  перекристаллизовать  изъ 
крѣпкой  соляной  кислоты,  затѣмъ  выпарить  съ  избыткомъ  воднаго  амміака^ 
выщелочить  изъ  остатка  хлористый  аммоній  небольшимъ  количествомъ  ледя- 
ной воды  и  разъ  осадить  аминокислоту  спиртомъ  изъ  горячаго  воднаго  рас- 
твора. Обыкновенно  этотъ  препаратъ  даетъ  при  элемевтарномъ  анализѣ- 
точно  согласующіяся  цифры,  но  это  тоже  смѣсь  дѣятельной  и  рацемической 
формъ.  Очень  точную  качественную  пробу  на  фенилаланинъ  я  нашелъ  въ 
превращеніи  его  въ  фенилуксусный  алдегидъ  О-  Съ  этою  цѣлью  амино- 
кислоту растворяютъ  въ  разведенной  сірной  кислотѣ,  прибавляютъ  избь:- 
токъ  двухромовокаліевой  соли  и  кипятятъ,  причемъ  скоро  появляется  очень 
характерный  запахъ  алдегида.  Пробу  можно  сдѣлать  съ  очень  малымъ  коли- 
чествомъ. 

Для  количественнаго  опредѣленія  февилаланина  непосредственно  взвѣши- 
ваютъ  сырой  продуктъ,  остающійся  при  выпариваніи  эфира  съ  соляной  кис- 
лотой, такъ  какъ  при  тщательномъ  отдѣлеыіи  эфировъ  другихъ  аминокис- 
лотъ  въ  немъ  не  бываетъ.  Понятно,  въ  опредѣленіи  заключается  ошибка, 
происходящая  отъ  потерь  при  изолированіи  и  разгонкѣ  эфировъ.  Если  жела- 
тельно, вѣрности  ради,  приготовить  производное  фенилаланина  съ  опредѣ- 
ленвой  температурой  плавленія,  рекомендуется  рацемизировать  аминокислоту 
и  превратить  ее  бъ  соединеніе  съ  фенилизоціановымъ  эфиромъ  или  въ  его^ 
гидантоинъ  ^). 

Аспарагиновая  кислота. 

При  отдѣленій  эфировъ  она  въ  кобцѢ  кобцовъ  остается  въ  смѣси  съ 
глутамйновой  кислотой  и  сериномъ,  а  при  описавномъ  выше  обмыливавіи 
этихъ  эфировъ  ѣдкимъ  баритомъ  часть  аспарагиновой  кислоты  часто  выді- 
ляется  въ  видѣ  трудно  растворимой  баріевой  соли.  Превращеніе  соли  въ 
свободную  кислоту  и  полное  очвщеніе  послѣдней  путемъ  кристаллизаціи  не 
иредставляетъ  ни  малѣйшихъ  затрудневій.  Какъ  уже  сказано,  кислота,  по- 
лученная изъ  баріевой  соли,  является  рацемическимъ  тѣломъ.  Чтобы  по-- 
лучить  оставшуюся  въ  растворѣ  часть  аспарагиновой  кислоты,  баритъ  точна 
осаждаютъ  сѣрной  кислотой  и  затѣмъ  выпариваютъ  жидкость.  Если  аспа* 
рагиновой  кислоты  сравнительно  много,  она  медленно  садится  въ  видѣ  кри- 
сталловъ  и  можетъ  быть  потомъ  очищена  перекристаллизаціей  взъ  горячей 
воды.  Она  часто  бываетъ  загрязнена  глутамйновой  кислотой,  отъ  которой 
ее  приходится  отдѣлять  крѣпкой  соляной  кислотой,  въ  которой  хлористо- 
водородная соль  глутамйновой  кислоты  трудно  растворима.  Серинъ  можетъ 
тоже  мѣшать  выдѣленію  аспарагиновой  кислоты.  Въ  такомъ  случаѣ  раздѣ- 
леніе  аспарагиновой  кислоты  и  серина  выгодно  производить  петролейнымъ 
эфиромъ  еще  въ  стадіи  эфировъ.  Для  аспарагиновой  кислоты  характерна  до- 
вольно трудно  растворимая  мѣдная  соль  и,  съ  другой  стороны,  ея  рѣзко 


О  ^еіЬ.  і'.  рііуаюіод.  СЬ.  33,  174  и^ОІ). 
2)  2еН.  і.  рЬубіоІо^.  СІ1.  33,  173  {1901). 
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выраженный  кислый  вкусъ,  которымъ  она  отличается  отъ  глутаминовой 
кислоты  и,  разумѣется,  отъ  другихъ  аминокислотъ. 

Глутаминовая  кислота. 

При  большомъ  количествѣ  безусловно  рекомендуется  сразу  вслѣдъ  за 
гндролизомъ  протеина  выдѣлить  ее  соляной  кислотой  въ  видѣ  трудно  рас- 
творимой хлористоводородной  соли,  какъ  это  было  подробно  описано  выше. 
Послѣ  раздѣленія  при  помощи  эфировъ  остатокъ  кислоты  находится  при 
аспарагиновой  кислотѣ,  гдѣ  въ  большинствѣ  случаевъ  необходимо  повторить 
отдѣленіе  при  помощи  крѣпкой  соляной  кислоты.  Съ  этою  цѣлью  сырую 
смѣсь  об'^ихъ  кислотъ  растворяютъ  въ  небольшомъ  количествѣ  крѣпкой  со- 
ляной кислоты,  даютъ  остыть,  насыщаютъ,  если  нужно,  газообразной  соля- 
ной кислотой  и  ставятъ  въ  ледъ  или  въ  охладительную  смѣсь  на  1 — 2 
часа.  Даже  небольшія  количества  глутаминовой  кислоты  выпадаютъ  въ  видѣ 
хлористоводородной  соли,  которую  отсасываютъ  черезъ  азбестъ  и  очищаютъ 
крвсталлизаціей  изъ  очень  крѣпкой  соляной  кислоты.  Чтобы  получить  от- 
сюда свободную  глутаминовую  кислоту,  соль  растворяютъ  въ  небольшомъ 
количествѣ  воды  и  прибавляютъ  титрованнаго  раствора  щелочи  въ  коли- 
чествѣ,  какъ  разъ  достаточномъ  для  связанія  соляной  кислоты.  Тогда,  при 
достаточной  концентраціи  раствора,  довольно  трудно  растворимая  въ  холод- 
ной водѣ  глутаминовая  кислота  выдѣляется  въ  видѣ  кристалловъ.  Чтобы 
добыть  изъ  фильтрата  отъ  солянокислой  глутаминовой  кислоты  асііарагино- 
вую  и  другія  аминокислоты,  его  выпариваютъ,  растворяютъ  остатокъ  въ 
водѣ  и,  кипятя  съ  окисью  свинца,  удаляютъ  хлоръ  по  извѣстному  способу. 
Очищеніе  глутаминовой  кислоты  въ  видѣ  хлористоводс родной  соли  предпо- 
лагаетъ,  конечно,  что  фенилаланинъ,  солянокислая  соль  котораго  трудно 
растворима  въ  избыткѣ  соляной  кислоты,  заравѣе  тщательно  отдѣленъ  въ 
видѣ  эфира.  Глутаминовую  кислоту  легко  узнать  по  ея  своеобразному,  прѣс- 
ному  и  чуть-чуть  кисловатому  вкусу;  для  точнаго  доказательства  нужно, 
разумѣется,  произвести  элементарный  англизъ  свободной  кислоты  или  хло- 
ристоводородной соли.  При  большомъ  содержаніи  количественное  опредѣленіе 
глутаминовой  кислоты  относительно  точно,  такъ  какъ  ея  отдѣленіе  въ  видѣ 
хлористоводородной  соли  изъ  первоначальной  смѣси  продуьтовъ  распада 
даетъ  хорошіе  результаты.  Зато  полученіе  изъ  эфира  очень  несовершенно 
въ  количественномъ  отвошеніи.  Впрочемъ,  выходъ  становится  лучше,  если 
кипятить  нѣсколько  часовъ  съ  баритовой  водой  остатокъ  отъ  перегонки 
эфировъ  и,  удаливъ  баритъ,  осадить  въ  фильтраіѣ  глутаминовую  кислоту 
въ  видѣ  хлористоводородной  соли. 

с  е  р  и  н  ъ. 

Его  эфиръ  находится  преимущественно  во  фракціяхъ,  который  перехо- 
дятъ  подъ  давленіемъ  0,5  мм:  при  температурѣ  бани  100° — 130°.  О  его 
выдѣленіи  изъ  смѣси  эфировъ  петролейнымъ  эфиромъ  сказано  выше.  Сырой 
эфиръ  кромѣ  серина  содержитъ  мѣняющіяся  количества  эфировъ  аспа- 
рагиновой или  глутаминовой  кислотъ  и  кромѣ  того  еще  продукты  не- 
извѣстнаго  состава.  Его  обмыливаютъ  получасовымъ  нагрѣваніемъ  на  водя- 
ной банѣ  съ  избыткомъ  концентрированной  баритовой  воды,  затѣмъ  точно 
осаждаютъ  баритъ  сѣрной  кислотою  и  выпариваютъ  фильтратъ  подъ  умень- 
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шенеымъ  давленіемъ.  При  выкипячивавіи  остатка  абсолютнымъ  спиртомъ 
часть  примѣсей  переходить  въ  растворъ,  а  серивъ  остается  въ  остаткѣ. 
Его  растворяютъ  въ  небольшомъ  количествѣ  воды,  при  случаѣ  отфильтро- 
вываютъ  отъ  трудно  растворимаго  остатка,  обработываютъ  животнымъ 
углсмъ  и  оставляютъ  просвѣтлеввую  и  сгущенную  выпариваніемъ  жидкость 
кристаллизоваться  ^).  Препаратъ  идентифицируютъ  по  температураиъ  плав- 
левія  и  разложееія  (около  245°)  и  по  элементарному  анализу. 

Если  хотятъ  приготовить  производное,  рекомендуется  избрать  р-аафта- 
линсульфосоедивевіе  ^).  Полученный  такимъ  образомъ  серинъ  оптически-не- 
дѣятеленъ  и  идентиченъ  съ  рацемическимъ  тѣломъ,  получаемомъ  при  син- 
тезѣ.  Я,  однако,  думаю,  что  первоначально  въ  протеинахъ  содержится  опти- 
чески-дѣятельная  форма,  и  что  рацемизація  наступаетъ  лишь  при  гидро- 
лизѣ.  Можетъ  быть  также,  что  среди  продуктовъ  распада  есть  и  оати- 
чески-дѣятельная  форма,  но  ее  не  такъ  легко  кристаллизовать,  почему  ова 
до  сихъ  поръ  могла  ускользать  отъ  наблюденія. 

Если  количество  серина  относительно  мало,  примѣсь  другихъ  амно- 
кислотъ,  въ  особенности  аспарагиновой  и  глутаминовой,  можетъ  мѣшать 
кристаллизаціи.  Въ  такомъ  случаѣ  необходим)  отдѣлить  эти  продукты  въ 
видѣ  мѣдной  и  хлористоводородной  соли,  какъ  дѣлали  при  выдѣленін  се- 
рина изъ  казеина.  За  подробностями  я  отсылаю  къ  соотвѣтствующей 
статьѣ  ^). 

Оксипролинъ   (оксипирролидин-а-карбоновая  кислбта). 

Его  выдѣленіе  особенно  трудно,  и  было  поэтому  сдѣлано  до  сихъ  поръ 
лишь  въ  немяогихъ  случаяхъ  (желатина,  казеанъ,  оксигемоглобинъ,  эдестинъ). 
Оно  основано  на  удаленіи  всѣхъ  другихъ  аминокислотъ — частью  путемъ 
кристаллизаціи,  частью  по  эфирному  методу,  частью  осажденіемъ  фосфорно- 
вольфрамовою  кислотою.  Тогда  изъ  послѣднихъ  маточныхъ  растворовъ  можно 
выдѣлить  кристаллизаціей  оксипролинъ  Для  идентифицчрованія  рекомен- 
дуется іЗ-нафталинсульфосоединеніе  ^). 

Тирозин  ъ. 

О  его  выдѣленіи  послѣ  гидролиза  протеиновъ  сѣрнэй  кислотой  сказано 
выше  и  не  требуетъ  дополненій.  Пользуясь  случаемъ,  я  считаю  нужаыиъ 
замѣтить,  что  сырой  тирозинъ  можетъ  быть  очень  нечистъ,  и  что  приго- 
товленіе  чистаго  препарата  вовсе  не  такъ  легко,  какъ  обыкновенно  дуиаютъ. 

Часто  встрѣчающуюся  примѣсь  лейцина  лучше  всего  удалять  по  спо- 
собу Габермана  и  Эренфельда  ^),  киаяченіемъ  съ  ледяною  уксусною  кисло- 
тою, причемъ,  повидимому,  удаляются  и  другіе  продукты.  Но  и  тутъ,  чтобы 
получить  аналитически-чистый  препаратъ,  во  многихъ  случаяхъ  необходима 
повторная  кристаллизація  изъ  кипящей  воды. 

Всего  легче  приготовить  чистый  тирозинъ  изъ  шелка,  потому  что  такой 

1)  Ші.  і.  рЬувіоІо^.  СН.  36,  472  и  473  {1902). 

2)  Вегі.  Вег.  35,  3784  {1902). 

3)  Ші.  і.  рііуэіоіо^.  СЬ.  39,  156  І1903). 
Вегі.  Вег.  36,  2660  {1902). 

Вегі.  Вег.  35,  3785  {1902). 
^)  геіі  Г.  рЬузіоІод.  СЬ.  37,  18  {1902). 
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препаратъ  содержитъ  лишь  очень  малыя  количеств і  другихъ  трудно  раство- 
римыхъ  въ  водѣ  аминокислотъ,  какъ  лейцинъ  и  фзвилалаеинъ.  Однако 
вужно  замѣтить,  что  даже  эготъ  тир)зинъ  оптически  пе  вполнѣ  одаороденъ 
и  содержитъ  небольшія,  но  мѣняющіяся  количества  рацемическаго  тѣла. 
Если  хотятъ  совершенно  избѣжать  рацеиизироваиія  тирозина  или,  вообще 
говоря,  аминокислотъ,  нужно  производить  гидролизъ  протеина  ферментаяи 
что,  къ  сожалѣеію,  до  сихъ  поръ  невозможно  при  шелііѣ. 

Диаминотриоксидоде каповая  кислота. 

Этимъ  именемъ  Абдергальденъ  и  я  обозначили  кислоту  С12Н24N205> 
получающуюся  изъ  казеина  и  примѣшанную  къ  сырому  тирозину,  Оаа  отли- 
чается отъ  тирозина  осаждаемостью  фосфорновольфрамовою  кислотою.  По 
содержанію  водорода  она  должна  быть  производнымъ  предѣльной  жирной 
кислоты  и  содержать  группы,  упомянутыя  въ  ея  названія.  Мы  должны  были 
считать  наше  вещество  инымъ,  чѣмъ  казеиновая  кислота,  которую  Скраупъ 
описалъ  за  нѣсколько  мѣсяцевъ  до  нашей  статьи,  такъ  какъ  оно  сильно 
отличалось  отъ  препарата  Скрауна  не  только  по  составу,  но  и  по  свойствамъ. 
Между  тѣмъ,  путемъ  частной  переписки  мы  узнали  отъ  г.  Скрауна,  что 
послѣ  тщательной  очистки  его  казеиновая  кислота  стала  настолько  похожа 
на  одинъ  изъ  посланныхъ  нами  препаратовъ,  что  они,  вѣроятно,  тожде- 
ственны. 

Если,  не  смотря  на  это,  мы  сохраняемъ  данное  нами  назвініе,  то  лишь 
потому,  что  оно  выражаетъ  составъ  соединенія.  Мы  можемъ  къ  этому  при- 
бавить, что  наше  изслѣдованіе  было  совершенно  независимо  отъ  работы 
Скрауна,  и  что  методъ  выдѣленія  нашего  препарата  не  имѣетъ  ни  малѣй- 
шаго  сходства  со  способомъ  Скрауна. 

Аминокислота  даетъ  трудно  растворимую  мѣдную  соль,  въ  которой  два 
водорода  замѣщены  металлом ь.  Изъ  этого  никоимъ  образомъ  нельзя  заклю- 
чить объ  ея  двуосновной  нриродѣ  ила,  другими  словами,  о  присутствіа 
двухъ  карбоксиловъ:  доказательстзомъ  являются  аналогачныя  свойства  изо- 
серина  ^). 

Пашъ  способъ  изолированія  аминокислоты  мнѣ  кажется  болѣе  удобнымъ, 
чѣмъ  способъ  Скрауна. 

Цистпнъ   и  диаминокислоты. 

Насчетъ  выдѣленія  цистина  мнѣ  не  удалась  пріобрѣсти  повыхъ  дан- 
иыхъ.  Поэтому  я  отсылаю  къ  подробному  изслѣдованію  К.  А.  Мернера  ^). 
То-же  самое  относится  къ  диаминокислотамъ — аргинину,  лизину  и  гисти- 
дину,  гдѣ  благодаря  превосходнымъ  изслѣдованіямъ  Дрекселя,  Э.  Шульце, 
Гедина  и  въ  ихъ  числѣ  А.  Косселя,  мы  даже  располагаемъ  очень  хорошими 
количественными  методами  отдѣленія. 

Триптофан  ъ. 

Такъ  легко  открывается  въ  протеинахъ  при  помощи  извѣстныхъ  цвѣт- 


1)  Вегі.  Бег.  37,  1596  (ІШ). 

Е.  РіесЬег  и.  Н.  ЪеисЬз,  Вегі.  Вег.  35,  3795  {1902). 
2еіі.  Г.  рііуѳіоіо^.  СІ1.  34,  207  {1901). 
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выхъ  реакцій,  что  никакой  новой  пробы  не  нужно.  Поэтому  я  имъ  не  за- 
нимался и  отсылаю  къ  прекраснымъ  изслѣдованіямъ  Ф.  Г.  Гопкинса  и 
С.  В.  Коля  (Іоигп.  оГ  РЬузіоІ.  27,  418  и  29,  451). 

Въ  послѣднее  время  Скраупъ  оолучилъ  вѣсколько  новыхъ  амияо- 
кислотъ  изъ  казеина  и  клея.  Далѣе  Вольгемутъ  считаетъ,  что  онъ  от- 
крылъ  еще  одну  аминокислоту  въ  остаткѣ  эфировъ,  полученномъ  при  гидро- 
лизѣ  одного  протеида  печени  (ІеЬегргоіеііЗз).  Примѣвительно  къ  этимъ  про- 
дуктамъ  у  меня  вовсе  нѣтъ  опыта,  а  описавіе  ихъ  не  таково,  чтобы  можно 
было  съ  точностью  повторить  ихъ  выдѣленіе.  Поэтому  я  не  могу  выска- 
зать опредѣленнаго  мнѢбія  о  важности  и  достовѣрности  этихъ  наблюденій. 

Данныя  эфирнаго  метода  (ЕзѣегтеіЬойе). 

Чтобы  доказать  высокую  степень  полезности  эфирнаго  метода,  я  хочу 
кратко  перечислить  полученные  съ  нимъ  результаты. 

При  помощи  его  я  открылъ  проливъ  въ  качествѣ  продукта  распада 
протеиновъ,  какъ  въ  оптически-дѣятельной,  такъ  и  въ  рацемической  формѣ; 
послѣднюю  не  задолго  передъ  тѣмъ  синтетически  получилъ  Вилльштеттеръ  ^), 
а  потомъ  я  *);  далѣе,  я  открылъ  оксипролинъ.  Диаминотриоксидодекано- 
вая  кислота,  напротивъ  того,  была  найдена  безъ  посредства  эфировъ. 

Гораздо  большія  услуги  методъ  оказалъ  при  выдѣленіи  извѣстныхъ 
аминокислотъ.  Въ  прежнее  время  довольствовались  открытіемъ  тирозина, 
лейцина  и  аспарагввовой  кислоты,  а  гликоколь  или  гл^таминовую  кислоту 
находили  лишь  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  ихъ  бывало  сравнительво  много; 
теперь  мы  въ  состояніи  найти  весь  вышеприведенный  рядъ  моноамино- 
кислотъ  съ  довольно  большой  степенью  точности,  если  только  ихъ  количе- 
ство не  ничтожно  мало. 

Въ  частности,  нужно  указать,  что  аланинъ  и  серпнъ  признаны  теперь 
составными  частями  всѣхъ  обыкновенныхъ  протеиновъ  и  по  своему  рас- 
пространенію  далеко  превосходятъ  гликоколь;  въ  прежнее  время  первый 
изъ  нихъ  былъ  вавѣрное  найденъ  только  разъ — въ  фиброинѣ  шелка,  вто- 
рой точно  такъ  же — только  въ  клеѣ  шелка. 

РавБымъ  образомъ  открытіе  а-аминовалеріановой  кислоты  было  раньше 
такъ  необыкновенно  трудно,  что  могло  удаться  лишь  случайно.  Благодаря 
эфирному  методу  и  эта  задача  существенно  облегчилась.  Для  гликоколя, 
наконецъ,  методъ  не  только  позволяетъ  точно  распознать  это  вещество, 
но  и  даетъ  возможность  выдѣлить  его  въ  количественномъ  отношеніи  до- 
вольно удовлетворительно. 

Картина  распространенія  моноаминокислотъ  въ  протеинахъ,  которая 
открывается  намъ  благодаря  этому  методу,  существенно  отличается  отъ 
обычныхъ  прежнихъ  представленій.  Если  точность  количеетвевныхъ  дан- 
выхъ,  который  въ  большинствѣ  случаевъ  ниже  дѣйствительныхъ,  и  заетав- 
ляетъ  желать  лучшаго,  то  взаимоотношенія  этихъ  чиселъ  имѣютъ  значеніе, 

1)  Веіі.  Вег.  37,  1596  (1904);  Моп.  Шг  СЬет.  25,  633  {1904);  26,  1343 
І1905). 

2)  Бегі.  Вег.  37,  4362  (1904). 
■П  Вегі.  К(г.  33,  11 60  (1900). 

Веіі.  Вег.  34,  455  (1901). 


—  97  — 


которымъ  ее  слѣдуетъ  пренебрегать.  Это  позволило  мнѣ  сдѣлать  различ- 
вые  выводы  о  взаимБой  связи  естествепвыхъ  аминокислотъ  между  собоіе 
и  съ  углеводами;  важвѣёшіе  взъ  нихъ  мвѣ  хочется  здѣсь  повторить  и 
дополнить. 

Правильное  нахождееіе  лейцина,  аланива  и  серина  объясняется,  быть 
можеіъ,  близкими  отвошсвіями  въ  составѣ  съ  углеводами.  Молекула  лей- 
цина имѣетъ  то  же  число  атомовъ  углерода,  какъ  глюкоза,  тогда  какъ. 
аланивъ  и  серивъ  содержать  половину  этого  числа,  т.  е.  отвѣчаютъ  мо- 
лочной кислотѣ  и  глицерозѣ.  То  обстоятельство,  что  въ  лейцивѣ,  въ  про- 
тивоположность нормальной  цѣпи  глюкозы,  углеродная  цѣпь  развѣтвлева^ 
ве  можетъ  противорѣчить  этому  разсуждевію,  потому  что,  какъ  извѣстно — 
это  доказываетъ  образовавіе  сахарина  —  при  углеводахъ  изъ  нормальной 
углеродной  цѣпи  легко  образуется  ненормальная. 

а-Аминовалеріановая  кислота  находится,  по  моему,  въ  такомъ  же  отно- 
шеніи  къ  пентозамъ,  какъ  лейцинъ  къ  гексозамъ. 

Февилалавннъ  и  тирозинъ  варяду  съ  ароматическимъ  остаткомъ  снова 
содержать  группу,  состоящую  изъ  трехъ  углеродвыхъ  атомовъ.  Цистинъ 
совершенно  такъ  же,  какъ  серинъ,  есть  производное  аланива. 

Глутаминовая  и  аспарагиновая  кислоты  могутъ  образоваться  окисле- 
БІегьъ  аминовалеріановой  кислоты  или  изъ  лейцина.  Что  въ  кругъ  этого 
разсужденія  можно  ввести  также  и  диаминокослоты,  лизинъ  и  аргинивъ^ 
понятно  само  собою.  Я  хочу  здѣсь  напомнить,  что  уже  Коссель  ука- 
залъ  на  возможную  связь  этихъ  основаній  съ  лейцнвомъ  и  углеводами  ц 
поэтому  иыевБО  назвалъ  ихъ  гексововыми  основаніями.  Дальше  всего  стоить, 
вовидвмому,  гликоколь,  который,  впрочемъ,  или  вовсе  отсутствуетъ  въ  вѣко- 
торыхь  важвыхъ  для  живого  организма  протеивахъ,  или  же  содержится 
въ  вихъ  въ  подчиненномъ  количествѣ. 

Нужно  еще  обратить  особое  внвманіе  на  роль  оксиаминокислотъ,  про- 
стѣйшій  представитель  которыхъ,  серипъ,  распроетраневь  такъ  широко. 
Я  убѣжденъ,  что  въ  бѣлкахъ  найдутся  и  другіе  представители  этого  класса: 
они  образують  естественный  мостъ  между  углеводами  и  простыми  амино- 
кислотами,  причемь  нужно  еще  принять  промежуточные  продукты  вродѣ 
глюкозамина. 

Я  вполвѣ  понимаю,  что  подобныя  разсужденія  лишены  фактической 
основы,  но  я  считаю  ихъ  небезполезными,  потому  что  они  могутъ  возбуж- 
дающе дѣйствовать  на  экспериментальное  изслѣдованіе.  А  что  химическіе 
переходы  между  тремя  большими  классами  органическихъ  соединений,  угле- 
водами, бѣлками  и  жирами,  составляють  заманчивую  задачу  физіологиче- 
ской  химіи — это  не  нуждается  въ  объясненіяхъ.  Но,  пользуясь  случаемь» 
я  не  могу  умолчать  и  о  томь,  что  по  моему  мвѣнію  подобныя  спекуляціи 
легко  попадають  мимо  цѣли:  въ  литературѣ  послѣднихъ  лѣтъ  есть  доста- 
точно пі  едостерегающихъ  тому  примѣровъ. 

Частью  я  самь,  частью  мои  сотрудники,  въ  томь  числѣ  Э.  Абдергаль- 
девъ,  примѣнили  эфирный  методь  къ  такому  большому  числу  протеиновъ» 
что  мнѣ  кажется  стоить  привести  ихъ  въ  слѣдующей  таблицѣ.  Послѣдо- 


0  Нйпрпм.  РібсЬег  п.  АЬг1еіѣа1(^еп,  '/еіК  Г.  рЬузіоІо^.  СЬ.,  36,  276  (1902}, 
2)  2еіг.  Г.  рЬуеіоІо^л  СЬ.  25,  175  (1898). 
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вательность  принята  хронологическая,  а  цитаты  веѣ  относятся  къ  «2еі1- 
8СІ1ГІГІ;  йіг  рІіузіоІо^ізсЬе  СЬетіе». 

Казеиеъ  (33,  151;  35,  227  и  39,  155;  44,  23). 

Фиброинъ  шелка  (33,  177;  35,  221  и  39,  155). 

Клей  шелка  (35,  221). 

Альбуминъ  яицъ  (33,  412  и  46,  24). 

Клей  (желатина)  (35,  70  и  42,  543). 

Рогъ  (36,  462). 

Оксигемоглобинъ  (36,  268  и  37,  484). 

Эдестинъ  (37,  499;  40,  249  и  44,  265  и  284). 

Альбуминъ  сыворотки  (37,  495). 

Цеинъ  (37,  508). 

Сальминъ  (41,  55) 

Тимусгистинъ  (41,  278). 

Эластинъ  (41,  293). 

Гліадинъ  (44,  276). 

Глобулинъ  сыворотки  (44,  23). 

Овомукоидъ  (44,  44), 

Бѣлокъ  сосновыхъ  сѣмянъ  (45,  273). 

Кінглутинъ  (45,  479). 

Кератинъ  логаадиныхъ  волосъ  и  гусиныхъ  перьевъ  (43,  31  и  46,  40). 
Бѣлковыя  тѣла  Вепсе-іоиед  (46,  125). 

Гидролизъ  протеиновъ  при  помощи  ш;елочейилифвр- 

м  е  н  т  о  в  ъ. 

Расщепленіе  бѣлковъ  щелочами  почти  такъ  же  давно  извѣстно,  какъ 
и  кислый  гидролизъ.  Самое  широкое  употребленіе  сдѣлалъ  изъ  него  Шют- 
цепбергеръ,  употреблявшій  для  расщеп.тенія  концентрированную  баритовую 
воду  подъ  давленіемъ  и  при  температурѣ,  доходившей  до  200°.  Онъ,  ко- 
нечно, получилъ  нѣсколько  вторичныхъ  продуктовъ. 

я  произвелъ  всего  лишь  одинъ  гидролизъ  казеина  ѣдкииъ  кали — спе- 
піально  чтобы  доказать,  что  и  въ  щелочномъ  растворѣ  образуется  пролинъ  ^). 
Гидролизъ  происходитъ  здѣсь  медленнѣе,  чѣмъ  съ  кислотою:  при  нагрѣ- 
ваніи  казеина  съ  пятернымъ  количествомъ  10%  раствора  ѣдкаго  натра 
до  100°  біуретовая  реакція  почти  исчезла  лишь  спустя  65  часовъ,  и 
тогда  удалось  выдѣлигь  изъ  жидкости  довольно  значительное  количество 
пролина. 

Несравненно  важнѣе  расщепленіе  протеиновъ  ферментами  пищевари- 
тельнаго  тракта.  Большой  рядъ  опытовъ  надъ  дѣйствіемъ  феряентовъ  под- 
желудочной желѣзы  ^)  однихъ  и  надъ  комбинированнымъ  дѣйствіемъ  пеп- 
сина— соляной  кислоты  и  панкреатина  ^)  я  произвелъ  совмѣстно  съ 
д.  Абдергальденомъ. 

Если  въ  первомъ  случаѣ  пищевареніе  продолжалось  почти  до  исчезно- 


2еіЬ.  і*.  рЬузіоІо^.  СЬ.  35,  227  (1Я02). 
2)  Ші.  і'.  рііузіоіо^.  СЬ.39,'81  (1903). 
2еіі.  Г.  рЬузіоІо^.  СЬ.  40,  215  (1903). 
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вевія  біуретовой  реакціи,  среди  продуктовъ  распада  современными  мето- 
дами нельзя  было  открыть  пролива  и  фенилалапина,  тогда  какъ  другія 
моноаминокислоты,  какъ  аланинъ,  лейцинъ,  аспарагиновая  и  глутаминовая 
кислота — получались.  Вылъ  зато  сложный  безбіуретовый  (аЬіигеІез)  про- 
дуктъ,  нѣсколько  походившій  на  искусственные  полипептиды  и  при  гидро- 
лпзѣ  соляной  кислотой  дававшій  наряду  съ  аланиномъ,  лейциномъ,  глута- 
миновой  и  аспарагиновой  кислотой  большое  количество  пролина  и  фенила- 
лапина. Эти  наблюденія  распространяются  на  казеинъ,  эдестинъ,  гемогло- 
бинъ.  глобулинъ  сыворотки,  яичный  альбуминъ  и  фибринъ. 

При  послѣдовательномъ  пепсиновомъ  и  павкреатиновомъ  пищевареніи 
прямо  изъ  продуктовъ  распада  можно  было  выдѣлить  довольно  большое 
количество  пролина  и  фенилалапина,  а  количество  полипептидообразнаго 
вещества  было  меньше.  Отсюда  мы  заключили,  что  по  всей  вѣроятности 
пролйнъ  есть  истинная  составная  часть  бѣлковой  молекулы,  и  что,  согласна 
со  старыми  воззрѣніями  Кюне,  ферментное  пищевареніе  не  ведетъ  къ  пол- 
ному распаду  протеиновъ  на  аминокислоты;  только  прочная  часть  не  есть 
уже  обыквовенвый  пептонъ,  какъ  думалъ  Кюне,  а  безбіуретовый  продуктъ^ 
отличаюшійся  содержаніемъ  пролина  и  фенилалапина. 

На  конечный  результатъ  не  имѣетъ  большого  вліянія,  производится-ли 
гидролизъ  кислотами,  щелочами  или  ферментами.  Послѣдними  продуктами 
распада  являются  аминокислоты,  громадное  большинство  которыхъ  обра- 
зуется во  всѣхъ  трехъ  случаяхъ.  Насколько  мы  теперь  знаемъ,  единствен- 
нымъ  исключеніемъ  является  триптофанъ,  который  при  гидролизѣ  кисло- 
тами большей  частью,  повидимому,  разрушается.  Но  я  считаю  вполнѣ  воз- 
можнымъ,  что  найдутся  и  другіе  легко  разрушаемые  продукты  распада, 
которые  хотя  и  могутъ  выносить  умѣренное  дѣйствіе  ферментовъ,  но  раз- 
рушаются сильными  кислотами  и  щелочами.  Уже  по  одному  этому  весьма 
желательно  новое  и  болѣе  основательное  изученіе  ферментативнаго  гидро- 
лиза. 

До  сихъ  поръ  аминокислоты  являются  важнѣйшими  продуктами  гидро- 
лиза протеиновъ.  веществами  съ  онредѣленнымъ  строеніемъ;  теперь  возни- 
каетъ  вопросъ,  дѣйствитсльно-ли  это  составныя  части  бѣлковой  молекулы, 
стоющій  того,  чтобы  разсмотрѣть  его  не  только  въ  общихъ  чертахъ,  во 
и  для  каждаго  продукта  въ  отдѣльности.  Насколько  я  вижу  по  литературѣ, 
большинство  изслѣдователей,  занимавшихся  этимъ  вонросомъ,  склонно  ду- 
мать, что  первоначальное  присутствіе  въ  протеиновой  молекулѣ  аминокислотъ^ 
образующихся  при  ферментативномъ  гидролизѣ,  не  подлежитъ  сомнѣнію. 
Единственный,  кто,  насколько  я  знаю,  отвергаетъ  это  воззрѣніе  и  даже 
при  расщепленіи  ферментами  допускаетъ  въ  бѣлковой  молекулѣ  сложныя 
атомныя  неремѣщенія — это  0.  Лёвъ  ^).  Но  такъ  какъ  его  доказательства 
весьма  мало  обосновано,  то  я  не  считаю  нужнымъ  дольше  этимъ  зани- 
маться. 

И  я  нисколько  не  сомнѣваюсь,  что  тирозинъ,  лейцинъ,  аланинъ,  трип- 
тофанъ и  т.  п.,  такъ  легко  образующіеся  при  панкреатическомъ  расщеп- 
леніи  бѣлка,  являются  его  истинными  составными  частями;  полученіѳ  искус- 
ственныхъ  полипептидовъ  и  отношеніе  ихъ   къ  панкреатическому  соку 


спет.  ^/І^.  1905,  Кг.  44,  604. 
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въ  звачитѳльной  степени  подкрѣаило  это  ■старое,  само  по  себѣ  уже 
-очень  вѣроятное  воззрѣніѳ.  То,  что  вѣрно  для  тирозина  и  лейцина,  можно 
принять  и  для  гликоколя  и  фенилаланина,  хотя  ихъ  или  вовсе  не  нахо- 
дили при  панкреатическомъ  пищевареніи,  или  только  въ  маломъ  количествѣ. 

Изъ  опытовъ  съ  искусственными  полипептидами,  происходяп;ими  изъ 
гликоколя  и  фенилаланина,  можно  даже  заключить,  что  и  пѣкоторые  есте- 
ственные ди-  и  трипептиды  этихъ  кислотъ  по  всей  вѣроятности  окажутъ 
сопротивленіе  панкреатическому  соку. 

При  пролинѣ  и  оксипролинѣ  вопросъ,  однако,  обостряется  сильнѣе.  Я 
самъ  поднялъ  его  сейчасъ  же  по  открытіи  пролива  среди  продуктовъ 
гидролиза  протеиновъ  и  указалъ  на  возможность  образованія  пирролиди- 
еоваго  кольца  лишь  какъ  на  вторичное  явленіе,  происходящее  подъ  влія- 
віемъ  кислоты,  изъ  другой,  нестойкой  группировки  ^).  Я  пробовалъ  также, 
но  безуспѣшно,  превратить  въ  пролинъ  аргининъ  и  орнитинъ,  кипятя  ихъ 
съ  кислотами.  Когда  потомъ  я  нашелъ  пролинъ  и  при  гидролизѣ  казеина 
щелочью  ^),  и  когда  наконецъ  Абдергальдевъ  и  я  наблюдали  въ  своихъ 
опытахъ  образованіе  той  же  аминокислоты  при  комбинированномъ- пище- 
вареніи  подъ  вліявіемъ  пепсина— соляной  кислоты  и  панкреатина,  ея  вто- 
ричное происхожденіе  мнѣ  стало  казаться  очевь  невѣроятаымъ.  Но  въ 
послѣднее  время  С.  П.  Л.  Зеренсенъ  снова  возбудилъ  эготъ  вопросъ, 
сдѣлавъ  интересное  наблюденіе,  что  полученная  имъ  а-амино-о  оксивале- 
ріановая  кислота  при  выпариваніи  съ  крѣпкой  соляной  кислотою  отчасти 
переходитъ  въ  рацемическій  пролинъ.  Но  до  тѣхъ  поръ,  пока  такое  же 
превращеніе  не  будетъ  констатировано  при  пагрѣваніи  со  щелочами  или 
При  послѣдовательномъ  дѣйствіи  пепсина— соляной  кислоты  и  панкреатина, 
до  тѣхъ  поръ,  кромѣ  того,  пока  аминооксивалеріановая  кислота  сама  не 
будетъ  найдена  среди  продуктовъ  распада  бѣлка — приведенныя  мною  дока- 
зательства, говорящія  въ  пользу  первичной  природы  пролива,  сохранятъ 
свою  силу.  Я  считаю  также  вполпѣ  возможпымъ,  что  и  пролинъ  и  амино- 
оксивалеріановая  кислота  оба  являются  составаыми  частями  бѣлка,  и  что 
они  обраеуются  въ  организмѣ  или  другъ  изъ  друга,  или,  по  крайней  мѣрѣ, 
первый  изъ  второй.  Но  даже  если  пролинъ  и  оксипролинъ  оказались  бы 
только  вторичными  продуктами,  все-таки  ихъ  нахожденіе  среди  продуктовъ 
распада  протеиновъ  осталось-бы  важнымъ  фактомъ  въ  физіологической 
химіи,  такъ  какъ  они  дали  косвенное  указаніе  на  первичные  продукты, 
и  такъ  какъ,  кроиѣ  того,  возможность  образованія  въ  организмѣ  пирро- 
лидиновыхъ  производныхъ  изъ  протеиновъ  остается  по  прежнему. 

Пептоны  и  альбумозы. 

Какъ  извѣстно,  гидролитическій  распадъ  (АЬЬаи)  протеиновъ  происхо- 
дитъ  въ  пѣсколько  фазъ,  которыя,  примѣвительно  къ  ферментативныиъ 
процессамъ,  были  предметомъ  подробныхъ  изслѣдованій  со  стороны  физіо- 
лого-химиковъ.  Но  при  всемъ  уваженіи,  которое  я  охотно  оказываю  рабо- 


1)  ЪеіЬ.  і".  рЬуэіоІо^.  СЬ.  33,  169  {1901). 

2)  ^еіЬ.  Г.  рЬувіоІод.  СІ1.  35,  227  (ШЗ). 

8)  Рі8СІіег  и.  АЬйегЬаЫеп,  Ъеіі.  Г.  рЬузіоІод.  СЬ.  40,  215  Ц903). 
Тгаѵ.  сіи  ЪаЬогаІ.  СагІзЬег^  6,  137  {1905). 
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амъ  Кюее,  Гофмейстера,  Неймейетера  и  др.,  я  должевъ  сознаться,  что 
аотреблявшіеся  или  методы  оеайсдевія  не  могли  дать  чистыіъ  продуктовъ 
ри  такихъ  сложныхъ  смѣсяхъ,  какія  образуются  ири  распадѣ  бѣлковъ, 
что  поэтому  различные  сорта  аіьбумозъ  и  пептоновъ,  съ  которыми  опе- 
ируютъ  физіологи,  для  химика  могутъ  лишь  имѣть  значеніе  не  поддаю- 
щихся раздѣлееію  смѣсей.  Вяижайшая  дѣль  изслѣдованія  въ  этой  области 


элжна  сводиться  къ  тому,  чтобы  выдѣлить  изъ  нихъ  химически  опредѣ-  і 

амыя,  однородеыя  вещества.  Но,  по  всей  вѣроятности,  бззъ  новыхъ,  болѣе  і 

ѣйствительныхъ  методовъ  раздѣленія  этого  нельзя  будетъ  достигнуть.  Мой  і 

збетвенный  опытъ  въ  этой  области  еще  очень  екуденъ.  і 

Кромѣ  вышеуаомянутыхъ  опытовъ  надъ  перевариваніемъ  казеина,  при  ^ 


оторыхъ  было  найдено  безбіуретовое  вещество,  похожее  на  полипептидъ,  ' 

,  совмѣстно  съ  П.  Бергеллеаъ  ^),  болѣе  подробно  занимался  лишь  посте-  і 

еннымъ  гидролизомъ  фиброина  шелка  и  при  этомъ  впервые,  мпѣ  кажется,  '\ 
римѣнилъ  комбинацію  трехъ  гидролитичеекихъ  методовъ:  раещепленіе  кис- 
отами,  основаиіями  и  ферментами. 

Нерастворимый  во  всѣхъ  индифферентныхъ  растворителяхъ  фиброинъ  > 

егко  растворяется  въ  дымящей  соляной  кислотѣ,  причемъ,  по  наблюде-  і 

іямъ  Вейля      сперва  образуется  такъ  называемый  серикоинъ.  Онъ  по-  ■ 

омъ  подвергается  дальнѣйшему  гидролизу  и  переходитъ  въ  пептонообраз-  ' 

ый  продуктъ.  Отсюда  при  помощи  панкреатина  мы  могли  сполна  выдѣ-  | 

ить  тирозинъ.  Образовавшійся  теперь  продуктъ  все  еще  показывалъ  реак-  ; 

іи  пептоновъ.  Но  при  нагрѣваніи  съ  баритовой  водой  онъ  скоро  утра-  і 

илъ  характерную  для  нихъ  біуретовую  реакцію,  и  изъ  получившагося  5 

еперь  продукта,  путеиъ  криеталлизадіи  и  послѣдующаго  приготовления  '] 

-нафталивсульфосоединенія,  намъ  удалось  выдѣлить  вещество,  которое  < 

огласно  анализу  и  результату  гидролиза  должно  было  быть  производнымъ  .1 


ипептида  гликоколя  и  аланина.  ^ 

Но  такъ  какъ  намъ  не  удалось  отождествить  его  съ  синтетически  полу-  ' 

енныии  р-нафталйнсульфопроизводными  глицил-б^-алаеина  и  ^-аланилгли-  } 

.ина  ^),  а  приготовленіе  большихъ  количеетвъ  чилаго  вещества  встрѣтило  \ 

репятствіе,  то  изслѣдованіе  осталось  неоконченнымъ  дольше,  чѣмъ  я  а 

умалъ.  Въ   послѣдвее  время  я  снова  предпринялъ  его  совмѣстно  съ  ! 

).  Абдергальденомъ;  при  помощи  болѣе  совершенныхъ  методовъ  отдѣленія  \ 


.ипептидовъ  отъ  высшихъ  пептидовъ  и  отъ  аминокислотъ  намъ  удалось 
іыдѣлить  большое  количество  глицил-(^-аланиноваго  ангидрида  и  съ  боль- 
аой  степенью  вѣроятности  доказать  этимъ  присутетвіе  глицил-г^-аланина 
реди  продуктовъ  распада  фиброина  шелка  ^). 

Я  надѣюсь,  что  эти  наблюденія  не  останутся  единственными,  но  по- 
I  'Жатъ  начало  раціональной  разработкѣ  этихъ  сложаыхъ  смѣсей. 

Строеніе  и  систематика  протеинов ъ. 

Въ  разсужденіяхъ  о  строеніи  бѣлковыхъ  тѣлъ  въ  химической  и  физіо- 

Кар.іьсбадскій  докладъ  1902  г.  Авторѳфератъ  см.  Сііега.  1092 
5?г.  80. 

2)  Вегі.  Вег.  21,  1407  {18Ь8). 
*)  Вегі.  Вѳг.  36,  2592  {1903). 
Вегі.  Вег.  39,  752  (^1906). 
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логической  литературѣ  нѣтъ  иедостатка.  Тамъ  можно  встрѣтить  всѣ  пере- 
ходы, начиная  отъ  скромныхъ  сужденій  наечетъ  сцѣпленія  аминокислотъ, 
кончая  претенціозными,  въ  высшей  степени  фантастическими  формулами 
строенія.  Насколько  я  могъ  понять,  большинство  воззрѣній  склоняется  къ 
тому,  что  аминокислоты  связаны  на  подобіе  амидовъ.  Подробнѣе  всего 
развивалъ  эту  мысль  Гофмейстеръ  ^);  овъ,  конечно,  не  будетъ  претендовать 
на  авторство,  такъ  какъ  всѣ  синтетическіе  опыты,  направленные  къ  со- 
четанію  аминокислотъ,  между  прочимъ  открытіе  глицилглицина  ^),  которые 
по  времени  предшествовали  его  статьѣ,  основаны  на  томъ-ясе  предположеніи. 

Близкое  сходство  искусственвыхъ  полипептидовъ  съ  пептонами,  особо 
выраженное  въ  отношеніи  ихъ  къ  панкреатическому  соку,  и  самый 
процессъ  полученія  глицил-б?-алавйппваго  ангидрида  изъ  шелка  могутъ 
служить  новымъ  вѣскимъ  доводомъ  въ  пользу  вышеупомянутаго  вэззрѣнія. 
Ясно,  что  при  такомъ  способѣ  сцѣпленія  изъ  однихъ  только  извѣстныхъ 
до  настоящаго  времени  аминокислотъ  можно  теоретически  вывести  внуши- 
тельное число  протеиновъ.  Это  подробно  изложилъ  Гофмейстеръ  въ  попу- 
лярной формѣ.  Конечно,  картина  становится  особенно  разнообразной  при 
участіи  аминодикарбоновыхъ  кислотъ  (аспарагиновой  и  глутаминовой)  и 
диаминокислотъ  (лизина,  аргинина  и  т.  п.). 

Здѣсь  же  мнѣ  хотѣлось  обратить  вниманіе  и  на  то,  что  простое  обра- 
зованіе  амидовъ  является  не  единственно  возможнымъ  способомъ  сцѣпленія 
въ  бѣлковой  молекулѣ.  Напротивъ  того,  я  считаю  даже  весьма  вѣроятныиъ^ 
что  тамъ  встрѣчаются  пиперазиновыя  кольца,  которыя,  по  моимъ  неодно- 
кратнымъ  наблюденіямъ  на  искусственвыхъ  продуктахъ,  легко  открываются 
подъ  вліяніемъ  щелочи  и  снова  образуются  изъ  дипептидовъ  или  ихъ  эфи- 
ровъ;  съ  другой  стороны,  многочисленные  гидроксилы  оксиаминокислотъ 
являются  далеко  не  индифферентными  группами  въ  бѣлковой  молекулѣ. 
Послѣдніе  могутъ  вслѣдствіе  внутримолекулярнаго  образоваяія  ангидридовъ 
переходить  въ  группы  сложныхъ  или  простыхъ  эфировъ,  и  разнообразіе 
ихъ  еще  болѣе  увеличилось  бы,  если  бы  мы  приняли  полиоксиамипокислоты 
за  вѣроятныя  составныя  части  бѣлка.  Нѣтъ  никакого  основанія  развивать 
это  воззрѣніе  подробнѣе,  но  все-же  мнѣ  казалось  нужнымъ  указать  на 
различныя  возможности,  дабы  предупредить  появленіе  слишкомъ  односто- 
роннихъ  воззрѣній,  которыя  могутъ  стать  помѣхой  экспериментальному 
взслѣдованію. 

Въ  синтезѣ  протеиновъ  и  различныхъ  ихъ  сложныхъ  производныхъ  при- 
рода, насколько  мы  знаемъ,  достигла  высшей  степени  хияическаго  твор- 
чества, и  это  противорѣчило-бы  всѣмъ  даннымъ  органической  химіи  и 
біологіи,  если  бы  она  ограничилась  здѣсь  лишь  немногими  типами. 

Большое  число  аминокислотъ  и  ихъ  постоянно  мѣняющіяся  количествен- 
Быя  отношенія  уже  показываютъ,  что  протеины  гораздо  разнообразнѣѳ  по 
составу,  чѣмъ  углеводы  и  жиры.  Если  къ  этому  прибавить  различныя 
возможности  въ  формахъ  связей,  на  что  я  указалъ  выше,  то  протеины 
пріобрѣтаютъ  такую  химическую  физіономію,  которая  вполнѣ  отвѣчаетъ 


Докладъ  на  собранія  натуралистовъ  въ  Карльсбадѣ  1902  г. 
=»)  Вегі.  Вег.  34,  2868  {1901). 
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взкопечно  разеообразнымъ  цѣлямъ,  съ  какими  употребляетъ  ихъ  природа 
ри  постройкѣ  и  отправлеиіяхъ  оргаеовъ. 

Что  касается  подраздѣлеаія  протеиновъ,  то  я  ве  многимъ  лишь 
огу  дополпить  сдѣлапеый  4  года  тому  пазадъ       прекрасный  докладъ 

А.  Косселя  «О  совремеваомъ  состоявіи  химіи  бѣлковыхъ  вещеетвъ». 
го  взглядъ,  что  химическая  систематика  должна  прежде  всего  сообра- 
:аться  съ  качествомъ  и  количествомъ  образующихся  при  полпомъ  гидро- 
азѣ  аминокислотъ,  и  что  лишь  гораздо  позже  мы  получимъ  возможность 
іитатьея  съ  альбузіозами  и  пептонами  —  этотъ  взглядъ  справедливъ  и 
шерь.  Лишь  число  моноамичокислотъ  возрасло,  и  картина  ихъ  распро- 
грапенія  благодаря  результатамъ  эфирнаго  метода  существенно  измѣни- 
ісь.  Если  оставить  въ  сторонѣ  протамипы,  количество  ихъ  въ  бѣлковыхъ 
[)Лахъ  далеко  оставляешь  за  собою  диаминокислоты,  а  въ  нѣкоторыхъ 
[елетпыхъ  веществахъ  (ОегіізІзиЬзіапгеп),  какъ  фнброинъ  шелка,  именно 
)остѣйшія  изъ  нихъ — гликоколь,  аланинъ,  серинъ  и  тирозинъ — являются 
швными  составными  частями. 

Не  смотря  на  выдающійся  интересъ,  который  представляетъ  для  біо- 
ігій  массовое  присутствіе  диаминокислотъ  въ  протаминахъ,  предложепіе 
осселя   признать  во  веѣхъ  бѣлкахъ  сущесгвованіе  «протаминоваго  ядра» 

сдѣ.ісіть  его  исходвымъ  пупкомъ  для  химической  систематики,  все-таки 
іжется  мнѣ  черезъ-чуръ  смѣлыиъ.  Нельзя  отрицать,  что  небольшія  коли- 
!ства  диаминокислотъ  въ  фибропнѣ  шелка  или  въ  нѣкоторыхъ  раститель- 
ахъ  бѣлкахъ  могутъ  быть  лишь  примѣеями:  потому  что,  какъ  совершенно 
^рно  замѣтилъ  самъ  Коссель,  за  протеинами  нужно  признать  особенно 
)льшую  способность  образовать  смѣшанные  кристаллы  и  такъ  называемые 
іердые  растворы.  И  даже  если  считать  диамннокислоты  составными  ча- 
іяыи  молекулы,  въ  гигантскомъ  комплексѣ  онѣ  все-таки  могутъ  быть  рае- 
зедѣлееы  совеѣмъ  иначе,  чѣмъ  въ  протаминахъ. 


Изложенные  выше  методы  синтеза  полиаептидовъ  такъ  разнообразны, 
го  донускаютъ  полученіе  многочисленныхъ  и  очень  сложныхъ  комбинацій 
;тествепныхъ  аминокислотъ,  если  не  бояться  работы  и  издержекъ. 

Но  увеличивать  безъ  разбора  число  фориъ  не  стоило-бы,  пожалуй, 
)уда.  Важнѣе  кажется  мнѣ  выгода,  связанная  съ  пріобрѣтеніемъ  опыт- 
)сти  въ  экспериментальной  обработкѣ  синтетическихъ  продуктовъ  съ  цѣлью 
іысканія  новыхъ  методовъ  выдѣленія  родствепныхъ  имъ  естественныхъ 
)единепій  изъ  пептоновъ.  Получепіе  глицил-б/-аланиноваго  ангидрида  изъ 
елка  является  тому  первымъ  прииѣромъ.  Поэтому  я  имѣю  основаніе  на- 
няться, что  не  въ  очень  нродолжительномъ  времени  удастся  изолировать 
воспроизвести  искусственно  главнѣйшія  составныя  части  естественныхъ 
вптоновъ  и  даже  альбуиозъ.  Такъ  какъ  вслѣдствіе  очень  разнообразнаго 
)става  протеиновъ  придется  имѣть  дѣло  съ  большимъ  числомъ  отдѣльныхъ. 
вдйвидуумовъ,  то  уже  здѣсь  потребуется  много  рабочихъ  рукъ.  Задача 
редставляется  несравпепно  болѣе  трудной  въ  приложен іи  къ  естеотвен- 
ымъ  бЬлкамъ:  для  возсозданія  ихъ  изъ  нервыхъ  продуктовъ  гидролиза 


1)  Вѳгі.  Вег.  34,3214(';/>0;);  русскій  ііереводъ:Ж.  Р.  X.  0.  33  (2),  201  (79ГЯ). 
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придется  изобрѣсти  совершенно  новые  методы,  и  даже  тогда,  когда  по- 
слѣдніе  принцииіально  будутъ  даны,  примѣееніе  ихъ  въ  каждомъ  отдѣль- 
номъ  случаѣ  потребуетъ,  вѣроятво,  очень  продолжительной  работы.  Поэтому 
можно  спросить,  будетъ-ли  конечный  результатъ  соотвѣтствовать  затра- 
ченному труду.  По  моему  мнѣнію  это  зависитъ  отъ  той  выгоды,  которую 
будетъ  въ  состояніи  извлечь  отсюда  біологическое  взслѣдованіе,  а  выгода 
эта,  въ  свою  очередь,  зависитъ  отъ  способа  осущеетвленія  синтеза. 

Если  бы  сейчасъ  удалось,  благодаря  счастливому  случаю,  приготовить 
вастоящій  протеинъ  нутемъ  какой-нибудь  грубѣйшей  реакціи,  наприи. 
сплавлевіемъ  аминокислотъ  въ  присутствіи  водуотнииающаго  средства,  далѣе, 
если-бъ  мойшо  было  (что  еще  менѣе  вѣроятно)  отождествить  искусствен- 
ный продуктъ  съ  еі*тественнымъ  тѣломъ— это  было  бы  ничтожныиъ  прі- 
обрѣтеніемъ  для  химіи  бѣлковыхъ  веществъ,  а  для  біологіи  не  дало  бы 
рѣшительно  ничего. 

Такой  ситезъ  я  сравнилъ  бы  съ  путешественникомъ,  который  ѣдетъ 
черезъ  страну  въ  скоромъ  ноѣздѣ  и  потомъ  почти  ничего  не  можетъ  раз- 
сказать  о  ней.  Полоніеніе  бываетъ  иное,  когда  синтезъ  подвигается  впе- 
•редъ  шагъ  за  шагомъ  и  строитъ  молекулу  ступень  за  стуиенью,  какъ  я 
показалъ  выше,  на  примѣрѣ  полипептидовъ.  Въ  этомъ  случаѣ  синтезъ  по- 
доОепъ  пѣшеходу,  медленно,  съ  напряженнымъ  ваиманіемъ  ищущему  себѣ 
дорогу,  который  долженъ  испробовать  много  путей,  пока  найдетъ  настоя- 
щій.  Во  время  своего  долгаго,  труднаго  странствоваыія  онъ  основательно 
познакомится  не  только  съ  географіей  и  тонографіей  страны,  но  и  съ  язы- 
комъ  и  культурою  ея  обитателей.  Когда  онъ  накооецъ  придетъ  къ  своей 
цѣли,  онъ  будетъ  въ  состоя ніи  оріентироваться  въ  каждомъ  уголкѣ  страны, 
и  если  напишетъ  объ  этомъ  книгу,  это  станетъ  возможныиъ  и  для  другихъ 
людей. 

Поэтому  я  считаю  за  счастье,  что  прежде  чѣмъ  достигнуть  протеиновъ 
приходится  изобрѣтать  для  синтеза  много  новыхъ  методовъ  надстройки 
молекулъ  (АиГЬаи),  распознавания,  нзолированія,  и  подробно  изучать 
сотни  промежуточныхъ  продуктовъ.  Вѣдь  въ  концѣ  концовъ  эти  методы 
будутъ  служить  не  только  для  полученія  всѣхъ  естественныхъ  протеиновъ, 
и  даже  сверхъ  того  количества;  съ  ихъ  помощью,  по  всей  вѣроятности, 
удастся  разъяснить  природу  многочисленныхъ  и  заиѣчательныхъ  продук- 
товъ превращенія  протеиновъ,  играющихъ  такую  большую  роль  въ  видѣ 
ферментовъ,  токсиновъ  и  т.  п. 

Во  всякомъ  случаѣ  нужно  ожидать,  что  основательная,  производимая 
въ  широкихъ  предѣлахъ  синтетическая  работа  сдѣлаетъ  всю  эту  столь  темную 
въ  настоящее  время  область  культурной  страной  химіи,  откуда  біологія 
заимствуетъ  большую  часть  вспомогательныхъ  средствъ,  необходимыхъ  ей 
для  рѣшенія  ея  химическихъ  задачъ. 


ТОМЪ  XXXVIII. 


ВЫПУСКЪ  5. 


отдѣіъ  второй. 


Недокись  углерода. 


0.  Дильса  и  В.  Вольфа  ^). 


Расщепляющее  дѣйствіе  фосфорнаго  ангидрида  на  карбаминовокислые 
»фиры  извѣстно  уже  давно:  типичными  примѣраии  являются  полученіе 
|)енйлизоціановаго  эфира  изъ  эфира  карбаниловоЁ  кислоты  и  описанное 
іъ  предшествующей  статьѣ  превращеніе  азоттрикарбоноваго  эфира  въ 
;арбоксэтилизаціановый: 


Аналоги  чныя  же  попытки  расщепленія  эфировъ,  не  содержащихъ  въ  моле- 
судѣ  азота,  сколько  намъ  извѣстно,  до  сихъ  поръ  не  приводили  къ  успѣху. 

Несмотря  на  это  намъ  кажется  въ  высшей  степени  вѣроятныиъ,  что 
іеакціи,  наблюдавшіяся  въ  случаѣ  азоттрикарбоновоэтиловаго  эфира,  пой- 
іутъ  также  и  съ  большинствомъ  эфировъ — а  въ  такомъ  случаѣ  можно 
іредвидѣть  синтезъ  новыхъ  формъ  химическихъ  соединеній. 

Наиболѣе  интересвымъ  намъ  представлялось  расщепленіе  малоноваго 
фира;  его  мы  прежде  всего  и  изучили. 

Явленія,  наблюдаемыя  при  дѣйствіи  фосфорнаго  ангидрида  на  налоно- 
іый  эфиръ,  очень  сходны  съ  тѣми,  какія  ииѣютъ  мѣсто  при  реакціи  съ 
^зоттрикарбоновымъ  эфиромъ:  выдѣляется  этиленъ,  немного  углекислоты  и, 
;ромѣ  того,  газъ  чрезвычайно  рѣзкаго  запаха. 

Намъ  удалось  послѣ  многочисленныхъ  опытовъ  этотъ  газъ  приготовить 
іъ  совершенно  чистомъ  состояніи  и  познакомиться  съ  его  свойствами.  Ока- 
алось,  что  онъ  реагируетъ,  какъ  ангидридъ  малоновой  кислоты:  вода  тот- 
асъ  же  превращаетъ  его  въ  эту  кислоту.  Принимая  во  вниманіе  этотъ 
)актъ  и  теченіе  реакціи  въ  случаѣ  азоттрикарбоноваго  эфира,  мы  будемъ 
[ЛЯ  случая  расщепленія  малоноваго  эфира  разсматривать  лишь  два  наи- 
іолѣе  вѣроятныхъ  направленія  процесса:  либо  выдѣляются  2  молекулы  эти- 
ена  и  1  молекула  воды: 


К(С00С2Н,)з  =  СОСОС^Н^)^  +  ОС :  N  -  СО.С^Я, 


I.  СН,(С0,СЛ)2  =  2С,Н,  +  Н,0+СН  /  >0 


1)  о.  ВіеІ8,  В.  ѴѴоІГГ.  ВегІ.  Вег.  39,  689  {1906). 

2)  Вегі.  Вег.  39,  686. 


—  106  — 


и  тогда  долженъ  получиться  нормальный  малоновый  ангидридъ;  либо  от- 
щепляются 2  молекулы  этилена  и  2  молекулы  воды: 


и  тогда  образуется  совершенно  не  содержащее  водорода  вещество.  Какъ 
первое,  такъ  и  второе  должны  реагировать  какъ  малоновый  ангидридъ. 

Физическія  свойства  новаго  соединенія:  его  очень  низкая  температура 
кипѣнія  (7°),  невыносимый  запахъ  и  непостоянство  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ  говорятъ  сразу  же  противъ  предположенія,  что  мы  имѣемъ  дѣло 
съ  нормальнымъ  малоновымъ  ангидридомъ;  но  прямой  и  рѣпіительный  до- 
водъ  въ  пользу  правильности  второй  формулы  даетъ  элементарный  анализъ: 
соединевіе  не  содержитъ  вовсе  водорода,  а  количество  углерода  въ  нѳмъ 
отвѣчаетъ  разсчету,  произведенному  по  формулѣ  СзО,.  Далѣе,  молекулярный 
вѣсъ  соедипенія,  разсчитанный  изъ  плотности  пара,  также  отлично  отвѣ- 
чаетъ  формулѣ  С3О2. 

Наконецъ,  правильность  этой  формулы  доказана  еще  объемнымъ  пу- 
темъ.  Отмѣренный  объемъ  газа  былъ  сожженъ  въ  эвдіометрѣ  съ  избыт- 
комъ  кислорода.  При  этомъ  газовые  объемы  до  и  послѣ  взрыва  оставались 
совершенно  одинаковыми,  какъ  того  и  требуетъ  уравненіѳ 


и  послѣ  поглощенія  образовавшейся  углекислоты  количество  оставшагося 
не  прореагировавшимъ  кислорода  въ  точности  оказалось  равнымъ  разсчи- 
танному. 

Изъ  этихъ  аналитическихъ  данныхъ  слѣдуетъ  съ  достовѣрностью,  что 
при  расщепленіи  малоноваго  эфира  фосфорнымъ  авгидридомъ  образуется 
вещество  состава  С^Оз  и  строенія  СО: С: СО. 

Назовемъ  его  недокисью  углерода.  Соединеніе  по  составу  и  свойствамъ 
поразительно  напоминаетъ  металлкарбонилы  и  прежде  всего  —  изученный 
Л.  Мондомъ  вмѣстѣ  съ  К.  Лангеромъ  и  Ф.  Квинке  никкельтетракарбонилъ 


Это  вещество  также  представляетъ  легко  летучую  жидкость;  при  нагрѣ- 
ваніи  оно  переходитъ,  отщепляя  окись  углерода,  въ  металличсскій  никкель. 
Такимъ  образомъ,  какъ  металлы,  такъ  и  индифферентный  углеродъ  про- 
стымъ  сочетаніемъ  съ  карбонильными  группами  превращаются  въ  летучія 
и  легко  реагирующія  карбонильныя  соединенія.  Въ  химическомъ  отношоніи 
прежде  всего  слѣдуетъ  отмѣтить  чрезвычайно  ясно  выраженную  способ- 
ность недокиси  углерода  къ  нрисоединеаію.  Въ  этомъ  она  напоминаетъ 
дифенилкетенъ, 


II.  СН.ССО.СзН,)^  =  2С А  +  2Н,0  +  ОС : С: СО 


С3О2  + 202=3002 


1)  Лоигп.  Сііет.  8ос.  57,  751  (1890). 

2)  Вегі.  Бег.  38,  1935  (1905). 
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Дифѳеилкетееъ  также  содержитъ  въ  формулѣ  группу  >С:СО  и,  по 
меѣеію  Штаудиегера,  можетъ  быть  по  способности  къ  присоѳдинееіямъ 
сравниваеиъ  съ  изоціановыии  эфирами. 

Недокись  углерода  уже  на  холоду  реагируетъ  съ  водой  съ  образова- 
віемъ  иалоновой  кислоты: 

0С:С:С0  +  2Н20  =  СН2(С00Н),. 

Съ  аиміакомъ  и  анилиномъ  она  соединяется  даже  при  температурахъ  много 
ниже  0°;  при  этомъ  гладко  получаются  малонамидъ  и  малонанилидъ: 

СО :  С :  СО  +  2т^  =  СЕ,(тЕ,\ 
СО :  С :  СО  +  20,Е,т,  ==  Н2С(С0NН .  С,Н,),. 

Также  легко  присоединяется  сухой  хлористоводородный  газъ.  Обра- 
зуется хлорангидридъ  малоновой  кислоты,  превращаемый  водой  при  очень 
бурной  реакціи  въ  малоновую  кислоту: 

0С:С:С0-|-2НС1  =  СН2(С0С1)2 
СН^ССОСІ)^  +  2Н,0  =  СНзССООН)^  +  2НС1. 

Чрезвычайно  своеобразное  превращеніе  претерпѣваетъ  недокись  угле- 
рода при  саморазложеніи.  Уже  при  обыкновенной  температурѣ  жидкое  со- 
единеніе  въ  теченіе  одного  дня  превращается  въ  твердую  аморфную  темно- 
красную  массу.  Если  превращеніе  совершается  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ,  то  образующійся  продуктъ  имѣетъ  составъ  приблизительно  тотъ  же, 
что  и  сана  недокись;  но  при  нѣсколько  болѣѳ  высокой  температурѣ  (37°) 
получаются  при  параллельномъ  отщепленіи  окиси  углерода  продукты,  зна- 
чительно болѣе  бѣдные  кислородоиъ.  Эти  послѣднія,  бѣдныя  кислородомъ 
вещества,  растворимы  въ^  водѣ  только  отчасти;  первыя — вполнѣ.  Цвѣтъ 
растворовъ  бурокрасвый  или  даже  темноэозиновокрасный.  Мы  далеки  отъ 
того,  чтобы  эти  различнаго  состава  продукты  превращенія  недокиси  угле- 
рода разсматривать,  какъ  химическіе  индивидуумы;  но  мы  не  сомнѣваемся, 
что  при  нѣкоторой  низкой  температурѣ  можно  получить  опредѣленные  про- 
дукты разложенія. 

Намъ  кажется  вѣроятнымъ,  что  саморазложеніе  недокиси  углерода  ве- 
детъ  къ  соединеніямъ  аналогичиымъ  или  тождественнымъ  съ  тѣми,  какія 
получили  изъ  окиси  углерода  Броди  и  Вертело  ~).  Оба  эти  автора, 
вѣроятно,  представляли  себѣ,  что  окись  углерода  распадается  подъ  влія- 
ніемъ  тихаго  электрическаго  разряда  по  уравненію 

5С0  =  С0,  +  С,0з  0. 

ЬіеЬ.  Апп.  169,  270  [1879]. 
2)  Виіі.  8ос.  СЫт.  [2]  26,  101  [1876]. 

')  Окислу  С^Оз  Вертело  далъ  также  навваніе  недокиси  углерода.  Но,  если 
даже  8Т0  вещество  дѣйствительпо  представляѳтъ  настоящее  химическое  соеди- 
неніе — что  намъ  никоимъ  обравомъ  не  кажется  вѣрнымъ — оно  имѣѳтъ,  во  вся- 
комъ  случаѣ,  очень  сложное  строеніе. 

Такъ  какъ,  кромѣ  того,  названіе  недокиси  для  этого  описаннаго  Броди  и 
Вертело  вещества  нѳ  перешло  въ  учебники,  то  мы  безъ  малѣйшаго  колебанія 
даемъ  названіе  недокиси  просто  построенному  и  точно  характеризованвому 
окислу  С/)г^. 
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Свойства  С4О3  очень  сходны  съ  таковыми  аморфныхъ  продуктовъ  раз- 
ложенія  недокиси  углерода. 

Вертело  также  наблюдалъ  и  дальнѣйшее  при  нагрѣваніи  распаденіе 
своей  недокиси  съ  образованіемъ  болѣе  бѣднаго  кислородомъ  окисла  по 
уравненію: 

зСзОз^гсо^  +  зсо  +  СвОз. 

Образующійся  СвОз  при  еще  сильнѣйшемъ  нагрѣваніи  долженъ  подвер- 
гаться дальнѣйшему  обезкислороживанію. 

Мы  оставляемъ  за  собой  точное  изучевіе  недокиси  углерода  и  его  про- 
дуктовъ превращенія;  имѣемъ  въ  виду  также  перенести  изученіе  расще- 
пляющаго  дѣйствія  фосфореаго  ангидрида  на  другіѳ  эфиры;  нами  уже  на- 
чато изслѣдованіе  реакціи  съ  уксуснымъ  эфиромъ. 


Недокись  углерода  ОС  :  С :  СО. 

Приготовляется  недокись  углерода  очень  удобно  въ  приборѣ,  изобра- 
женнонъ  на  прилагаемомъ  рисункѣ  1. 

6  к.  с.  чистаго  малоноваго  эфира  медленно  отгоняются  при  давленіи 
въ  12  миллиметровъ  изъ  маленькой  колбы  а  черезъ  длинную  боковую  со- 
гнутую трубку,  которая  отведена  въ  цилиндрическій  сосудъ  Ь  и  дости- 
гаетъ  почти  дна  его.  Сосудъ  Ъ  содержитъ  большой  избытокъ  (около  200  гр.) 
тщательно  распредѣленнаго  въ  стеклянной  ватѣ  фосфорнаго  ангидрида; 
это — для  того,  чтобы  проходящіе  черезъ  сосудъ  пары  малоноваго  эфира 
встрѣчали  возможно  большую  поверхность  фосфорнаго  ангидрида.  Колба  Ъ 
стоитъ  въ  воздушной  банѣ  /,  въ  которой  она  нагрѣвается  до  300°.  Съ  Ъ 
соединена  хорошо  охлажденная,  широкая  пробирка  с,  назначенная  для 
того,  чтобы  задерживать  слѣды  механически  уносимаго  сюда  малоноваго 
эфира.  Къ  ней  примыкаетъ  стеклянный  сосудъ  й  формы,  изображенной  на 
рисункѣ;  оаъ  охлаждается  въ  Дьюаровскомъ  цилиндрѣ  жидкимъ  воздухомъ 
и  служитъ  для  собиранія  образующихся  при  реакціи  этилена  и  недокиси 
углерода.  Наконецъ,  къ  этому  послѣднему  сосуду  приспособлена  еще  пре- 
дохранительная склянка  е  съ  фосфорнымъ  ангидридомъ,  назначенная  для 
сушѳнія  воздуха,  который  долженъ  попадать  въ  приборъ  при  окончаніи 
работы  въ  пустотѣ. 

Передъ  опытомъ  безусловно  необходимо  сушить  въ  теченіе  нѣсколькихъ 
часовъ  при  100°  веѣ  сосуды,  такъ  какъ  образующаяся  при  реакціи  не- 
докись углерода  боится  воды.  При  помощи  пробочекъ  изъ  стеклянной  ваты, 
вставленныхъ  въ  соотвѣтственныхъ  мѣстахъ  соединительныхъ  трубокъ, 
напр.  при  задерживаются  механически  уносимыя  частички  фосфорнаго 
ангидрида. 

Цѣлый  рядъ  предварительныхъ  опытовъ  привелъ  къ  заключенію,  что 
необходимо  примѣнять  большой  избытокъ  фосфорнаго  ангидрида.  Чтобы 
расщепить  возможно  полно  1  гр.  малоноваго  эфира,  нужно  около  30  гр. 
фосфорнаго  ангидрида.  Часть  происходящей  недокиси  углерода  разлагается 
при  высокой  температурѣ  съ  образованіемъ  окрашеннаго  въ  карминово- 
красный  цвѣтъ  вещества,  вѣроятно  тождественнаго  съ  продуктомъ,  въ  ко- 
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орый  превращается  чистое  соединееіе.  Это  тѣло  покрываетъ  фосфорный 
.вгидрвдъ  вязкимъ  краснымъ  слоемъ,  благодаря  чему  прекращается  дѣй- 
твіе  фосфореаго  ангидрида  на  малоновый  эфиръ.  По  окончаніи  отгонки 
іалоноваго  эфира  закрываютъ  стекляный  кранъ  сосуда  с/,  впускаютъ  воз- 
,ухъ  и  соединяютъ  открытую  отводящую  трубку  сосуда  сі  съ  маленькой 
І-образно  согнутой  стекляной  трубкой,  по  срединѣ  которой  выдутъ  ша- 
іикъ  и  концы  которой  сужены.  Эту  ІІ-образную  трубку  помѣщаютъ  въ 


Рис.  1.  Приборъ  для  получѳніе  недокиси  углерода. 

хладительную  смѣсь  изъ  жидкаго  воздуха  и  спирта  (60° — 70°),  выни- 
аютъ  сосудъ  й  изъ  Дьюаровскаго  цилиндра  и  перегоняютъ  при  комват- 
!ой  температурѣ  скопившуюся  въ  сосудѣ  жидкость.  Этиленъ  улетучивается 
чень  скоро — въ  сосудѣ  (I  остается  около  2  к.  с.  безцвѣтной  жидкости, 
остоящѳй  изъ  почти  чистой  недокиси  углерода;  ее  теплотой  руки  или  при 
омощи  какого-либо  другого  слабаго  источника  тепла  переводятъ  въ  охлаж- 
енную  ІІ-образную  трубку.  Если  желаютъ  нѣкоторое  время  сохранить  по- 
ученный такимъ  образомъ  препаратъ,  запаиваютъ  суженные  концы  нахо- 
ящейся  въ  охладительной  смѣси  П-образной  трубки,  по  возможности  пре- 
охраняя  при  этомъ  препаратъ  отъ  влажности.  Для  совершенной  очистки 
ещества  вышеописанную  перегонку  нужно  повторить. 

Элементарный  анализъ  недокиси  сдѣланъ  слѣдующимъ  образомъ:  въ 
звѣшенной  О-образно  согнутой  шариковой  трубкѣ  сгущается  достаточное 
;оличество  недокиси.  Затѣмъ  трубку,  не  вынимая  ее  изъ  охладительной 
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смѣси,  запаиваютъ  и  взвѣшиваютъ  при  обыкновенной  температурѣ.  Непо- 
средственно передъ  сожженіемъ  содержащая  вещество  ІІ-образная  трубка 
погружается  въ  жидкій  воздухъ,  вскрывается  съ  обоихъ  концовъ  и  однимъ 
концоиъ  соединяется  прямо  съ  трубкой  для  сожженія,  другимъ  съ  содер- 
жащимъ  воздухъ  газометромъ. 

Затѣмъ  жидкій  воздухъ  замѣняютъ  охладительной  смѣсью  температуры 
—  50°  и  пропускаютъ  черезъ  жидкость  медленный  токъ  воздуха. 

Сожженіе  такимъ  образомъ,  протекаетъ  совершенно  нормально: 

0,2219  гр.  вещества  дали     0,4273  гр.  СО2;  0,00347^ 
Для  С3О2  разсчитано     С  52,94%;     Н  07^ 
найдено  С  52,527о;     Н  ОД77о 

Объемный  анализъ. 

Въ  градуированномъ  эвдіометрѣ  надъ  ртутью  собрано  вещества  при  0°  760  мм. 

9,86  куб.  сайт,  газа 
4-  кисло родъ       104,5    »       »  » 
Послѣ  взрыва      104,1    »       »  » 

Послѣ  поглощенія  образовавшейся  углекислоты  ЗЗ^/о  ѣдкимъ  кали 
(упругость  пара  10,1  мм.  при  19°)  получился  объемъ  газа  74,84  куб.  см. 
(0°,7б0  мм.). 

Расчетъ  объема  углекислоты  по  уравненію  даетъ: 

9,86  +  2  X  9,86  =  3  X  9,86  =  29,58  к.  с. 
104,1  —  29,58  =  74,52  (найд.  74,84). 

Опредѣленіе  плотности  пара  по  А.  Гофманну. 

Для  введенія  вещества  въ  барометрическую  трубку  мы  воспользовались 
трубочкой,  изображенной  на  прилагаемомъ  рисункѣ  2. 

Недокись  углерода,  предварительно  охлажденная  до — 60°,  была  перегнана 
въ  очень  маленькую,  снабженную  боковой  отводящей  трубочкой,  пробирочку; 
капилляръ  сосудика  для  взвѣшиванія  при  помощи  просверленной  каучуко- 
вой пробки  погружался  въ  отогнанную  недокись.  Охлаждая  при  помощи 
жидкаго  воздуха  наружную  пустую  часть  сосудика,  быстро  насасываютъ 
въ  него  вещество  и  замораживаютъ.  Затѣмъ  вытаскиваютъ  капилляръ  изъ 
пробирочки,  тотчасъ  же  запаиваютъ  его  и  черезъ  нѣкоторое  время  сосу- 
дикъ  взвѣшиваютъ.  Послѣ  этого  уже  при  комнатной  температурѣ  капил- 
ляръ осторожно  вводятъ  въ  наполненную  ртутью  измѣрительную  трубку  и 
нажатіемъ  на  стѣнку  трубки  отламываютъ  его.  Вещество  такимъ  образомъ, 
легко  и  гладко  переводится  въ  пустоту  Гофманновскаго  аппарата  въ  формѣ 
газа:  0,1549  гр.  вещества  дали  118,7  к.  с.  пара  при  17°  надъ  столбомъ 
ртути  въ  429,5  мм.;  барометръ  —  775,5  мм.  Ь  было  найдено  =  2,335, 
откуда  молекулярный  вѣсъ — 68,18;  разсчетъ  далъ  для  мол.  вѣса  С3О2 — 
68,0. 

Недокись  углерода  представляетъ  безцвѣтпую,  сильно  преломляющую 
свѣтъ,  чрезвычайно  легко  подвижную  жидкость  съ  очень  рѣзкимъ,  напоми- 
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ающимь  акролеинъ  или  горчичвыя  масла,  заоахомъ.  Оно  одинаково  раздра- 
;аетъ  глаза,  носъ  и  органы  дыханія.  Вдыхаемые  въ  значительвыхъ  коли- 
ествахъ  пары  ея  причиняютъ  приступы  удушья.  Температура  кипѣнія 
зединенія  при  761  мм.  давленія  17°,  но  давленіе  пара  его  и  значительно 
вже  температуры  кипѣнія  все  еще  очень  велико,  отчего  и  происходятъ 
эльшія  потери  вещества  при  приготовленіи  его;  кипящій  этиленъ  уносить 
ь  собой  часть  недокиси  углерода.  Недокись  горитъ  сильно  коптящимъ 
лаиенемъ  съ  яркосинеЁ  каймой. 

Смѣшанная  съ  водой  недокись  тотчасъ  же  растворяется  и  этотъ  ра- 
творъ  при  выпариваніи  оставляетъ  кристаллическую  массу 
алоновой  кислоты.  При  смѣшиваніи  даже  при  температурѣ, 
ежащей  далеко  ниже  нуля,  недокиси  съ  растворомъ  ани- 
ина  въ  эфирѣ  идетъ  гладко  соединеніе  ихъ  и  образовавшій- 
я  анилидъ  малоновой  кислоты  послѣ  отсасыванія  и  перекри- 
таллизаціи  изъ  спирта  показываетъ  правильную  темпера- 
уру  плавленія  (224°). 

Такъ  же  энергично  протекаетъ  присоединеніе  аиміака. 
фирный  растворъ  его  превращаетъ  недокись  мгновенно  въ 
аловамидъ,  послѣ  отсасывавія  и  перекристаллизаціи  изъ 
ипящей  воды  показывающій  точно  температуру  плавленія 
ь  170° 

Если  собрать  въ  недокись  углерода,  находящуюся  въ 
текляной  трубочкѣ,  охлаждаемой  жидкимъ  воздухомъ,  вѣ- 
колько  тщательно  высушенваго  хлористоводородваго  газа 
испарить  затѣиъ  медленно  при  компатвой  температурѣ  ве- 
ошедшіе  въ  реакцію  газы,  то  въ  трубочкѣ  остается  рѣзко 
ахвущій  жидкій  хлоравгидридъ  малоновой  кислоты.  Такъ 
акъ  данныя  объ  этомъ  хлорангидридѣ  въ  литературѣ  сли- 
ікомъ  скудны,  чтобы  полученное  вещество  непосредственно 
ризнать  за  хлористый  маловилъ,  то  мы  испробовали  его  отношеніѳ  къ 
одѣ  и  анилину:  съ  небольшимъ  количествомъ  воды  вещество  реагируетъ 
ігновенно  при  сильпомъ  разогрѣваніи,  обильномъ  выдѣлевіи  хлористаго 
одорода  и  кристаллйзаціи  малоновой  кислоты.  Съ  авилиномъ  въ  эфирвомъ 
іастворѣ  происходить  также  сильное  разогрѣвавіе  и  выдѣляются  въ  значи- 
ельвомъ  количествѣ  безцвѣтвые  кристаллы.  Кристаллы  были  отсосаны, 
іромыты  для  удалевія  хлористоводородваго  авилина  разбавлеввой  солявой 
;ислотой  и  растворены  въ  кипящемъ  спиртѣ,  откуда  получено  прекрасно 
фисталлизующееся  соединеніе,  по  температурѣ  плавленія  (224°) — малон- 

іВИЛИДЪ. 


Рис.  2.  Тру- 
бка для  В8БѢ- 

шивавія  недо- 
киси углеро- 
да. Заштри- 
хованная ча- 
сть сдѣлана 
И8Ъ  массивна- 
го  стекла. 


Саморазложеніе  недокиси  углерода. 


Если  оставить  недокись,  запаянвую  въ  стеклянной  трубкѣ,  на  1 — 2  дня 
іри  температурѣ  около  15°,  то  сперва  наблюдается,  что  жидкость  слабо 
«сращивается  въ  желтый  цвѣтъ;  затѣмъ  образуются  желтоватыя  хлопья, 
іривимающіе  все  болѣе  и  болѣе  темные  оттѣнки;  наконецъ  все  содержи- 
іое  трубки  превращается  въ  совершенно  твердую  тёмнокрасную  массу. 
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При  растиравіи  она  представляетъ  почти  черный  порошокъ,  дающій  при 
повторныхъ  анализахъ  всегда  различные  результаты: 

0,1706  гр.  вещ.  дали:  0,3260  гр.  СОз;  0,0066  гр.  Н^О 
0,1381   >  »        0,2598   »   СО2;  0,0082    >  Е^О 

0,1300   >  »        0,2843   »   СО2;  0,0010   »  Е^О. 

Найдено,  слѣдовательно,  углерода:  52,1 1%;  52,31%;  59,б47о  и  во- 
дорода: 0,47о;  0,687о;  0,087о. 

Полученный  такимъ  образомъ  вещества  растворяются  уже  въ  холодной 
водѣ,  притомъ  съ  чрезвычайно  интенсивныиъ  эозиновокраснымъ  цвѣтомъ. 

Гораздо  быстрѣе  протекаетъ  разложеніе  недокиси  примѣрно  при  37°. 
И  въ  этоиъ  случаѣ  получается  тёмнокрасный,  очень  твердый  продуктъ, 
имѣющій  по  анализу  слѣдующій  составъ: 

0,1089  гр.  вѳщ.  дали  0,3008  гр.  СО^',  0,0122  гр.  НдО. 
Найдено  С  75,33%;  Н  1,27о. 

Странна  здѣсь  очень  высокая  цифра  для  водорода.  Намъ  кажется,  она 
объясняется  тѣиъ,  что  продуктъ  чрезвычайно  гигроскопиченъ:  даже  при 
отвѣшиваніи  навѣска  его  увеличилась  въ  вѣсѣ  на  нѣсколько  миллиграмовъ. 
Вбѣ  эти  подробности  должны  быть  разъяснены  обстоятельнымъ  и  систе- 
матическимъ  изслѣдованіемъ. 

Въ  водѣ  вещество  растворимо  только  отчасти.  Растворъ  въ  этомъ  слу- 
чаѣ  окрашенъ  не  въ  эозиновокрасный,  но  въ  темнобурый  цвѣтъ.  Если 
трубку  съ  недокисью  сразу  довести  до  температуры  въ  100°,  введя  ее 
въ  пары  кипящей  воды,  превращеніе  происходитъ  уже  чрезъ  нѣсколько 
мгновеній.  Д. 

Недокись  углерода. 

М.  Бе  ртело  ^). 

Окись  углерода  обладаетъ  свойствами  тѣла,  не  доведеннаго  до  предѣла 
насыщенія,  характернаго  для  углерода:  двѣ  атомности  этого  элемента 
въ  ней  насыщены,  двѣ  остаются  свободными.  Поэтому  она,  соединяясь 
прямо  съ  кислородомъ,  образуетъ  углекислоту,  съ  хлоромъ  даетъ  хлорокись 
С0СІ2,  сѣрой  —  сѣроокись  С08;  тѣ-же  соображенія  привели  меня  къ 
опытамъ  непосредственнаго  соединенія  СО  съ  щелочами;  щелочи,  анало- 
гично образовавію  изъ  СО  и  Н2О,  при  полномъ  наеыщеніи  углерода,  муравьи- 
ной кислоты,  соединяются  съ  СО  въ  муравьинокислыя  соли: 

С0+К0Ы=СІШ02,  эквивалентн.— СН2О2. 

Характеръ  ненасыщенности  свойственъ  цѣлому  ряду  органическихъ  соеди- 
неній;  благодаря  этому  свойству  они  способны  какъ  присоединять  къ  себѣ 
другія  вещества,  такъ  и  самихъ  себя,  образуя  въ  послѣднемъ  случаѣ  по- 
лимеры и  ихъ  производныя. 

Въ  частности,  окись  углерода  можно  уподобить  метилену  СНд,  углево- 


1)  М.  ВеПЬеІоі;,  С.  К.  142,  533  {1906). 
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дороду,  до  сихъ  поръ  не  выдѣленному,  но  полимеры  котораго  образуютъ 
рядъ  этиленныхъ  углеводородовъ  С^Изц  и  ихъ  производвыхъ. 

Аналогично  метилену  окись  углерода  способна  образовать  рядъ  поли- 
меровъ  СцОц  и  ихъ  производвыхъ.  Какъ  полимеры  метилена  могутъ,  теряя 
водородъ,  давать  начало  новымъ  углеводородамъ  еще  меньшаго  наеыщенія: 
напр.  ацетилену  (СНз)^— Нз  =  С2Н2,  аллилену  (СН^з — Н2  — СзН^,  крото- 
нилепу  (0112)4— Нз  —  С^Н^^  диаллилену  ((^В^)^ — =  0^114 — такъ  окись 
углерода  при  конденсаціи  должна  образовать,  теряя  кислородъ,  параллель- 
вый  этому  рядъ  производвыхъ:  (С0)2 — 0=020,  что  отвѣчаетъ  ацетилену; 
(С0)з — 0=0з02,  что  отвѣчаетъ  аллилену;  (00),^ — О^С^Од,  что  отвѣчаетъ 
кротонилену  и  т.  д.  Выдѣляющійся  при  этомъ  кислородъ  можетъ  соеди- 
няться съ  какой-нибудь  молекулой  окиси  углерода,  либо  уже  данной  въ 
реагирующей  систем ѣ,  либо  являющейся  продуктомъ  диссоціаціи  полимера, 
согласно  общей  формулѣ: 

СА  =  с._.о„_,  +  со, 

Рядъ  недокисей  0ц_і0,^_2  можетъ  въ  свою  очередь,  при  помощи  пирогене- 
тическихъ  реакцій,  дать  начало  новымъ  рядамъ  недокисей,  болѣе  конден- 
сированныхъ  и  бѣдвыхъ  кислородомъ.  С^^_іО^_р.  Вышеизложенное  не  яв- 
ляется лишь  теоретическимъ  разсужденіемъ,  но  подтверждается  и  опытомъ, 
такъ  какъ  извѣстны  четыре,  образующіяся  въ  соотвѣтственныхъ  условіяхъ, 
недокиси. 

1.  Наиболѣе  ранняя  изъ  нихъ  была  открыта  Броди:  это  твердое  тѣло, 
являющееся  результатомъ  продолжительнаго  дѣйствія  на  окись  углерода 
тихаго  электрическаго  разряда.  Затѣмъ  я  ее  изслѣдовалъ  ^).  Согласно 
моимъ  анализамъ  это  вещество  отвѣчаетъ  формулѣ  С4О3,  т.  е.  ангидриду 
винной  кислоты  С^НеОр— ЗН2О. 

Образіваніе  его  слѣдуетъ  изъ  равенства  500  =  С4О3 -^СОз- 

Это  ангидридъ  кислоты,  легко  растворимый  въ  водѣ  и  въ  спиртѣ; 

образуетъ  нерастворимыя  соли  съ  азотносеребряной  солью,  уксусносвинцо- 

вой  солью,  баритовой  водой. 

2.  Это  вещество  при  нагрѣваніи  въ  атмосферѣ  азота  до  300°— 400° 
разлагается  съ  образованіемъ  равныхъ  объемовъ  углекислоты  и  окиси  угле- 
рода; твердый  продуктъ  окрашенъ  въ  темный  цвѣтъ  и  имѣетъ  формулу  С^Оз: 

ЗСА  =  2(С0,  +  С0)  +  Сз0з. 

Соединѳніе  отвѣчаетъ  ангидриду  диоксифталевой  кислоты  С^НдОе  и  пред- 
ставляетъ  въ  группѣ  недокисей  углерода  ароматическій  рядъ,  аналогично 
образованию  бензола  изъ  ацетилена — въ  ряду  углеводородовъ. 

3.  Эта  новая  недокись  въ  свою  очередь  разлагается  при  нагрѣваніи, 
образуя  соединеніе  съ  большимъ  содержаніемъ  углерода. 

Процессъ  постепеннаго  разложенія  недокисей  углерода  аналогиченъ 
пирогенетическому  разложенію  углеводородовъ  (выдѣленіе  Н  и  накопленіе  0), 
а  также  превращеніямъ  окисей  металловъ,  сопровождающихся  выдѣленіемъ 
кислорода  и  накоплеаіемъ  металла  въ  окиси. 

4.  На  ряду  съ  этими  уплотвенными  недокисями  углерода  существуетъ, 

')  Апп.  сЬіга.  рЬуз.  [5]  10,  72. 
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какъ  я  воказалъ,  еще  одна  недокись,  по  составу  болѣе  простая:  она  по- 
лучалась въ  опытѣ  въ  газообразвомъ  или  парообразномъ  состоявіи  вмѣстѣ 
съ  избыткомъ  окиси  углерода  и  не  сгущалась  при  помощи  охладительныхъ 
средствъ,  бывшихъ  въ  употребленіи  въ  1891  г.  Два  ряда  доводовъ  приво- 
дятъ  къ  существовавію  этой  недокиси. 

I)  При  нагрѣваніи  совершенно  чистой  окиси  углерода  до  температуры, 
близкой  къ  550°,  недокись  образуется  параллельно  съ  углекислотой  безъ 
отложенія  малѣйшихъ  слѣдовъ  угля.  Необходимый  для  образованія  при 
этой  реакціи  углекислоты  кислородъ  доставляется  нѣкоторой  частью  окиси 
углерода;  но  количество  образующейся  недокиси  ограничено  обратнымъ 
явленіемъ  диссоціаціи.  Я  указалъ  въ  другомъ  мѣстѣ,  что  эта  недокись, 
въ  соотвѣтствіи  съ  своей  большой  летучестью,  можетъ  быть,  отвѣчаетъ 
формулѣ  С2О. 

II)  Если  вести  опытъ  съ  окисью  углерода  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  но 
съ  той  только  разницей,  чтобы  температура  реакціи  была  повышена  до 
краснаго  каленія,  то  происходитъ  отложевіе  малаго  количества  свободнаго 
угля,  соотвѣтственно  кислороду,  пошедшему  на  образованіе  углекислоты  и 
являющемуся  продуктомъ  разложения  недокиси.  Но  относительное  количе- 
ство этого  свободнаго  угля  мало  увеличивается,  даже  если  повысить  тем- 
пературу до  ярко  краснаго  калевія.  Это  обстоятельство  въ  связи  съ  обра- 
зованіеиъ  угольной  кислоты  безъ  параллельнаго  отложепія  свободнаго  угля 
при  болѣе  низкой  температурѣ  показываетъ,  что  мы  здѣсь  не  имѣемъ  дѣла 
съ  непосредственной  диссоціаціей  окиси  углерода  на  углекислоту  и  сво- 
бодный уголь:  такъ  какъ  такая  диссоціація  должна  бы  быстро  увеличи- 
ваться съ  новышеніемъ  температуры.  Ключъ  явленія  находится  въ  начи- 
нающейся молекулярной  конденсаціи  окиси  углерода,  происходящей  только 
въ  опредѣленныхъ  температурныхъ  предѣлахъ.  Теченіе  реакціи,  а  вмѣстѣ 
съ  тѣиъ  и  образовавіе  летучей  недокиси,  пріостанавливается,  такъ  какъ 
недокись  мало  постоянна  и  разлагается  при  температурѣ  выше  таковой  ея 
образованія,  съ  выдѣленіемъ  угля. 

Если  эта  газообразная  или  очень  летучая  недокись  отвѣчаетъ  формулѣ 
СдО,  то  она  не  что  иное,  какъ  ангидридъ  гликолевой  кислоты:  СзН^Од — 
2Н2О  и  первый  членъ  ряда  С^_^0^_2,  одно  изъ  высшахъ  звеньевъ  ко- 
тораго  представляетъ  соединеніе,  получаемое  при  тихомъ  электрическомъ 
разрядѣ. 

Согласно  очень  интересному  мемуару,  опубликованному  0.  Дильсомъ  и 
Б.  Вольфомъ  въ  номерѣ  отъ  24  февраля  журнала  нѣмецкаго  химическаго 
общества,  теперь  открыта  и  выдѣлена  новая  летучая  недокись  промежу- 
точнаго  состава  С3О2.  Это — жидкость,  кипящая  при  -|-  7°  и  претерпѣваю- 
щая  саморазложение.  Авторы  приготовили  ее,  дѣйствуя  фосфорнымъ  ангид- 
ридомъ  на  малоновый  эфиръ;  такимъ  образомъ,  эта  недокись  представляетъ 
ангидридъ  малоновой  кислоты. 

Нельзя  не  привѣтствовать  этотъ  уснѣхъ,  но  не  слѣдуетъ  исключительно 
за  этимъ  новымъ  тѣломъ  закрѣплять  названіе  недокиси;  недокиси  пред- 
ставляютъ  цѣлую  группу  веществъ,  а  не  какой-нибудь  единственный  видъ: 
должно  не  только  считаться  съ  недокисями,  уже  извѣстными,  по  также 
предвидѣть  близкое  полученіе  нѣсколькихъ  новыхъ.  Д. 


Апп.  Сіііт.  рЬуз.  [6]  24,  1891,  126. 
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отдѣлъ  второй. 


Обзоръ  работь  по  радіоактивнымъ  веществамъ. 

(V). 

Ю.  Залькинда. 

Предлагаемая  статья  обнимаетъ  собою  работы,  опубликоваеныя  въ 
1905  году.  Число  изслѣдовавій,  оосвященныхъ  взучееію  радіоактивныхъ 
веществъ,  продолжаетъ  все  увеличиваться,  и,  кромѣ  ряда  книгъ  и  бро- 
шюръ  (ва  вѣмецкомъ,  авглійскомъ,  французскомъ,  голлавдскомъ  и  вен- 
герскомъ  языкахъ),  кромѣ  ряда  обзоровъ,  изъ  которыхъ  нѣкоторые  пред- 
ставляютъ  большой  самостоятельный  интересъ  ^),  мы  находимъ  до  200 
работъ,  разсѣянвыхъ  въ  разеыхъ  физическихъ  и  химическихъ  журеалахъ, 
включая  и  два  спеціальеыхъ--«Ье  Кайіит»  (3  г.  изданія)  и  Іаііг- 
ЪпсЬ  (іег  Касііоасіііѵііаі;  ипй  ЕІесігопік  ^).  Изъ  этихъ  работъ  большое 
число  содержитъ  новыя  данеыя  относительно  хода  «радіоактивнаго  измѣ- 
ненія»  (Еа(Зіоасиѵе  СЬап^е,  по  Рутерфорду),  т.  е.  относительно  продук- 
товъ  распада  атомозъ  радіоактивныхъ  элементовъ,  причемъ  уже  всѣ  из- 
слѣдователи  одинаково  признаютъ  теорію  дезинтеграціи  атомовъ.  Много 
изслѣдовавій  посвящено  также  изученію  радіоактивности  природныхъ  водъ, 
почвъ  и  горныхъ  породъ.  Ради  удобства  сравненія  съ  данными  прошлыхъ 
лѣтъ  мы  будемъ  излагать  содержаніе  новыхъ  изслѣдованій,  придерживаясь 
приблизительно  того  же  порядка,  что  и  при  прежнихъ  обзорахъ. 

1.  Вещества,  обладающія  радіоактивностью. 

Радій.  Къ  тому,  что  было  извѣстно  о  самомъ  радіи,  какъ  химиче- 
скомъ  элементѣ,  и  о  его  соединеніяхъ,  работы  1905  года  не  прибавили 
ничего.  I.  Даннь  указалъ  только  на  новый  источникъ  добыванія  радія — 
радіоактиввый  пирсморфитъ,  встрѣчающійся  въ  департаментѣ  Саоны  и 
Луары,  въ  окрестностяхъ  Исси  л'Эвекъ,  и  содержащій  около  0,01  гр. 

1)  КиШегГогй,  Іез  ргоЫёшез  асіиеііез  йе  1а  гайіоасітіё,  Агсіі.  ѳс.  рЬуз. 
еЬ  паѣиг.  19,  31,  128. 

2)  Журнадъ  выходить  въ  Парижѣ,  разъ  въ  мѣсяцъ;  оригинальный  работы 
(больше,  ворочемъ,  переводеыя)  и  рефераты  отдѣльныхъ  работъ. 

3)  Издается  въ  Лейпцигѣ,  подъ  рецакціей  ].  Штарка,  по  мѣрѣ  накоплееія 
матеріада;  оригиеальныя  работы,  обзоры,  касающіеся  отдѣльныхъ  вопросовъ 
радіоактивности  и  электроники  и  списокъ  работъ  въ  этихъ  обдастяхъ,  по- 
явившихся въ  другихъ  изданіяхъ. 

*)  С.  К.  140,  241. 

хим.  ОБЩ.  ХХХѴПІ.   6.  8 
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радія  на  тонну,  вслѣдствіе  чего  и  приступлено  уже  кь  технической  обра- 
боткѣ  этого  минерала.  Пироморфитъ  этотъ  вкрапленъ  въ  видѣ  жилокъ  въ 
кварцевыя  и  полевошпатовыя  породы,  которыя  саяи  по  сѳбѣ  не  активны; 
происхожденія  онъ  несомнѣнно  воднаго,  такъ  какъ  жилки  эти  всегда 
влажны,  а  мѣстные  источники  весьма  радіоактивеы  и  сохраняютъ  эту 
активность  и  послѣ  полнаго  удаленія  эманаціи — значить  содержать  радій. 

Итакъ,  новыхъ  данныхъ,  относящихся  къ  соединеніямь  радія,  кь  его 
физическимъ  и  хииическимъ  свойствамъ,  не  прибавилось;  зато  продукты 
распада  атома  радія  и  самый  ходъ  его  радіоактивнаго  измѣненія  изуча- 
лись весьма  энергично.  Схема  этого  распада  представлялась  въ  такомь  видѣ: 

Радіоактивное  вещество  .  Ка     эманація  -^КвА     ЯаВ  ->  КаС  КаІ)^Ка^... 

і  I  I  і  і  I  I 

Испускаемые  лучи  ...    а  а  а  о        а„3,у        [3  а 

Первый  изъ  этихь  продуктовь  распада,  эианація,  является,  какъ  извѣ- 
стно,  инертныиъ  газоиъ.  Ея  атомный  вѣсъ  принимается  приблизительно 
равнымъ  100.  В.  Маковеръ  попытался  опредѣлить  точнѣе  атомный  вѣсъ, 
изучая  скорость  диффузіи  эманаціи  черезъ  пористыя  стѣнки;  по  закону 
Грэма  эта  скорость  обратно  пропорціональна  квадратному  корню  изъ  атом- 
наго  вѣса.  Маковеръ  собиралъ  эманацію  въ  смѣси  съ  воздухомъ  въ  трубку 
вадъ  ртутью;  сверху  эта  трубка  была  закрыта  пористой  пластинкой.  Время 
отъ  времени  изъ  трубки  бралась  проба,  и  определялась  активность,  что 
и  служило  мѣрой  остававшейся  въ  трубкѣ  эманаціи.  Вводя  поправку  на 
утрату  активности  эманаціи,  авторъ  изъ  трехъ  рядовъ  наблюденій  вывелъ 
слѣдующія  величины:  85,5;  97  и  99. 

Р.  Гофманнь  опредѣлялъ  коэффиціентъ  раетворенія  эманаціи  въ 
различныхъ  жидкостяхъ  (т.-е.  отношеніе  концентраціи  эманаціи  въ  жид- 
костяхъ  къ  концѳнтраціи  ея  въ  воздухѣ);  въ  отличіе  отъ  Рауша  и  Трау- 
бенберга  ^),  давшихъ  для  этого  коэффиціэнта  (а)  величину  а  =  0,32, 
Гофманнъ  находить  а  =  0,23.  При  повышеніи  температуры  величина  а 
падаетъ  по  прямой  линіи,  и  для  70°  а  =  0,12.  Значительно  лучше  рас- 
творяется эманація  въ  керосинѣ  и  толуолѣ  (для  псрваго  а  при  ""21°  равна 
22,70,  а  при  60°  все  еще  7,01,  для  второго  а  при  -79°  и  +20°  со- 
отвѣтственно  равна  36,69  и  11,76). 

Наиболѣе  характернымь  отличительнымь  признакомъ  каждаго  радіо- 
активнаго  вещества  является  его  радіоактивная  константа,  /.  Для  эиа- 
націи  П.  Кюри  нашелъ  X  ==  2,02  X  10~^,  а  Рутерфордъ  и  Содди  — 
>  =  2,16  X  10~^  откуда  время  потери  эианаецій  половина  силы  опредѣ- 
ляется  въ  3,98  и  3,71  дня.  0.  Саккурь  *)  еще  разъ  изиѣрилъ  эту  кон- 
станту и  получилъ  2,08  ХіО~^  (причеиъ  половина  силы  теряется  въ 
3,86  дня) — числа,  лежащія  по  серединѣ  между  данными  Кюри  и  Рутер- 
форда.  Подтверждены  были  прежнія  данныя  также  Говардомъ  Вронсо- 
номь  ^),  измѣнившймъ  нѣеколько  обычный  способъ  измѣренія  активности: 


1)  РІ1ІІ08.  Ма^.  9,  56. 
^  2)  РЬу8.  7. .,  6,  337. 

3)  РЬуѳ.  2.  5,  130. 

*)  Вегі.  Бег.,  38,  1753. 
І_  5)  Атегіс.  Лонги.  Зсіепсе,  8і11ітагі  [4],  19,  185;  Сііет.  Сеиіг.  1905^  Г,  793. 
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вмѣсто  того,  чтобы  изолировать  ту  пару  квадраатовъ  электрометра,  кото- 
рая соединена  со  стрѣлкой,  и  измѣрять  скорость  движепія  послѣдней,  онъ 
соединилъ  эту  пару  съ  землей  черезъ  большое  сопротивленіе  (воздухъ,  іони- 
зированвый  палочкой  активнаго  висмута).  Какъ  только  сила  тока  въ  измѣ- 
рительномъ  приборѣ  сравняется  съ  силою  тока  въ  землю,  такъ  стрѣлка 
ч)становится,  и  отклоненіе  ея  послѣ  остановки  (а  не  скорость  движенія) 
является  мѣрой  активности  изслѣдуемаго  тѣла. 

Изъ  другихъ  работъ,  относящихся  къ  эманаціи,  укажемъ  на  количе- 
ственное изслѣдованіе  производимой  ею  іонизаціи  В  Дюана  ^),  вычислив- 
шаго,  что  единица  эманадіи  производитъ  въ  секунду  2,1  X  іоновъ 
каждаго  знака,  и  на  сообщеніе  Бателли  и  Маккаронѳ  о  дальнѣйшихъ 
своихъ  опытахъ,  имѣвшахъ  цѣлью  установить,  обладаетъ  ли  эманація  элек- 
трическймъ  зарядомъ;  на  этотъ  разъ  они  сгущали  ее  жидкииъ  воздухомъ, 
но,  по  прежнему,  никакого  заряда  не  нашли. 

Превращеніе  эманаціи  въ  гелій  можно  считать  фактомъ  окончательно 
ѵстановленнымъ.  Гиистедтъ  и  Майеръ      указываготъ,  что  единственнымъ 
оставшимся  возраженіеиъ  была  гипотеза  поглощеаія  бромастымъ  радіеиъ 
телія.  Извѣстно,  что  водородистый  палладій  можно  нагрѣть  докрасна  и 
удалить  этимъ  водородъ,  и  все  же  черезъ  три  дня  при  новомъ  нагрѣваніи 
можно  вновь  замѣтить  появленіе  спектра  водорода;  даже  еще  разъ,  при 
нагрѣваніи  черезъ  8  дней,  явленіе  это  повторяется,  что  объясняется  тѣмъ, 
^го  съ  поверхности  водородъ  уходитъ  легко,  но  изъ  глубины  металлической 
пластинки  выдѣляется  лишь  медленно.  При  своихъ  опытахъ  Гиистедтъ  и 
ЗМайеръ  накаливали  бромистый  радій  въ  кварцевой  запаянной  трубкѣ  такъ, 
что  соль  сублимировалась  въ  другой  конецъ  трубки,  затѣмъ  эвакуировали 
трубку,  споласкивали  водородомъ,  вновь  перегоняли  бромистый  радій  на 
прежній  конецъ  трубки  и  вновь  высасывали  ртутнымъ  насосомъ  изъ  нея 
газы.  Какъ  бы  крѣпко  ни  удерживался  гелій  радіемъ,  —  при  перегонкѣ 
соли  газъ  долженъ  былъ  бы  уйти.  Между  тѣмъ,  черезъ  б  недѣль  трубка 
давала,  даже  безъ  нагрѣванія  соли,  ясный  спектръ  гелія;  параллельные 
опыты  съ  бромистымъ  баріемъ  дали  совершенно  отрицательные  результаты. 
Газель     запаялъ  въ  двухъ  Гейсслеровыхъ  трубкахъ  по  50  миллигр.  броми- 
стаго  радія,  причемъ  предварительно  соль  была  нагрѣта  почти  до  плавле- 
нія,  а  затѣмъ  трубка  тщательно  эвакуирована.  Спектръ  гелія  началъ  по- 
являться черезъ  2  недѣли.  Интересно,  что  пространство,  заполненное  въ 
трубкѣ  газомъ,  свѣтится  весьма  мало;  это  показываетъ,  съ  какой  жад- 
ностью поглощается  эманація  сухой  радіевой  солью. 

За  эманаціей  слѣдуетъ  такъ  называемая  вторичная  радіоактивность, 
представляющая  смѣсь  нѣсколькихъ  продуктовъ.  Какъ  извѣетно,  тѣла, 
активированный  радіемъ,  при  накаливаніи  теряютъ  силу,  что  и  объясняется 
летучестью  продуктовъ  распада  радія.  Новое  доказательство  этому  приво- 
дитъ  Говардъ  Бронсонъ  •'),  который  нагрѣвалъ  электрическимъ  токомъ 
-активированную  радіемъ  платиновую  проволоку,  находившуюся  въ  запаян- 

С.  к..  140,  581  и  786. 
^)  РЬувік.  7..,  6,  161. 
М  Аппаі.  а.  РЬуз.,  17,  1005. 
М  Вегі.  Вѳг.,  38,  2299. 

Атег.  Доигп.  8сіепсе,  Зіііітап,  [4],  20,  60;  СЬега.  Сепіг.,  1905,  11,537. 
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БОЙ  трубкѣ;  при  этомъ  активность  прибора  нисколько  не  мѣпялась,  что  а 
объясняется  тѣмъ,  что,  улетучиваясь  съ  проволоки,  вторичная  активность, 
садилась  на  стѣнки  трубки.  Если  бы  активность  мѣнялась  отъ  накалива- 
вія,  то  и  сила  трубки  съ  проволокой  не  могла  бы  остаться  прежней.  Да- 
лѣе,  вторичная  радіоактивность  осѣдаетъ  преимуществевно  накатодѣили, 
вообще,  отрицательно  заряженныхъ  тѣлахъ.  Притомъ,  Рутерфордъ  пока- 
залъ,  что  количество  скопляющейся  въ  данный  промежутокъ  времени  на 
катодѣ  активности  зависитъ  отъ  количества  эмаваціи,  но  не  зависитъ  отъ. 
давленія  газа,  съ  которымъ  эманація  смѣшава,  если  только  давленіѳ  это 
выше  извѣстнаго  предѣла.  В.  Маковеръ  изслѣдовалъ  распредѣленіе  вто- 
ричной активности  при  низкихъ  давленіяхъ.  Оказалось,  что  въ  этихъ  слу- 
чаяхъ  количество  осѣдающей  на  катодѣ  активности  зависитъ  отъ  давленія, 
а  также  отъ  разстоянія  между  электродами.  Ииѣется  даже  извѣстный  пре- 
дѣлъ  давленія,  ниже  котораго  вторичная  активность  садится  одинаково  и 
на  катодъ,  и  на  анодъ,  и  на  стѣнки  сосуда.  При  томъ,  если  сосудъ 
великъ,  то  это  прѳдѣльное  давленіе  ниже,  а  при  маломъ  сосудѣ  такое 
равномерное  распредѣленіе  вторичной  радіоактивности  идетъ  уже  и  при 
сравнительно  большихъ  давленіяхъ.  Всѣ  эти  явленія  приводятъ  автора 
къ  выводу,  что  вторичная  радіоактивность,  въ  противоположность  преж- 
нимъ  взглядамъ,  вовсе  не  заряжена  положительнымъ  электричествомъ  при 
самомъ  своемъ  возникновеніи  —  иначе  она  при  всякомъ  давленіи  осѣдала 
бы  на  катодъ.  Отдѣльные  опыты  показали,  что  она  не  сгущается  на  по- 
ложительныхъ  іонахъ  газа,  ибо  увеличеніе  іонизаціи  воздуха  (напримѣръ, 
съ  помощью  х-лучей)  не  вліяетъ  на  распредѣленіе  вторичной  радіоак- 
тивности.  Остается  предположить,  что  частицы  ея  при  столкновеніи  съ 
молекулами  газа  теряютъ  отрицательно  заряженный  электронъ,  и  при 
этомъ  сами  заряжаются  положительно.  Такая  гипотеза  удовлетворительно 
объясняетъ  всѣ  наблюдения:  при  низкомъ  давленіи  число  молекулъ  газа,  а 
потому  и  число  столкновеній  съ  частицами  вторичной  радіоактивности, 
мало,  а  потому  послѣднія  и  не  могутъ  пріобрѣсти  замѣтнаго  положитель- 
наго  заряда.  В.  Джексонъ  математическими  вычисленіями  показалъ,  что 
эта  гипотеза  удовлетворительна  и  для  объясненія  количественныхъ  дан- 
выхъ,  полученныхъ  Маковеромъ. 

Какъ  извѣстно,  вторичная  радіоактивность,  о  которой  только  что  го- 
ворилось, является  смѣсью  послѣдовательныхъ  продуктовъ  распада  эма- 
націи,  которымъ  Рутерфордъ  далъ  имена  Ка^4,  Ка^,  КаС,  КаІ)  и  Ка^Б. 
Изъ  нихъ  КаЛ,  КаіУ  и  КаС  характеризуются  быстротой  своего  измѣ- 
венія,  тогда  какъ  послѣднія  два  тѣла  разлагаются  сравнительно  весьма 
медленно.  А  именно,  П.  Кюри  и  Даннь  ^),  на  основаніи  изученія  кривыхъ 
потери  активности,  полагаютъ,  что  КаЛ  измѣняется  на  половину  въ 
3  минуты,  одинъ  продуктъ  (изъ  ШВ  и  КаС)  въ  21,  а  другой  въ  28  ми- 
нутъ.  Эти  же  ученые  показали,  что  одинъ  изъ  продуктовъ  (КаБ)  пра 
накаливаніи  улетучивается.  Разсматривая  кривыя,  полученныя  при  опы- 
тахъ  съ  перегонкой  КаІ?,  Рутерфордъ      и  даетъ  именно  для  Ка^ — ве- 

1)  РЬіІ08.  Ма^.  10,  256. 

2)  РЫІ08.  Ма^.  10,  532. 

3)  С.  К.,  138,  683  и  748. 
Кайіоасііѵііу,  2-е  изд.,  390. 
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личину  въ  21  мпеуту,  а  для  КаС — въ  28.  Въ  этомъ  случаѣ,  однако,  для 
«овпаденія  теоретическихъ  кривыхъ  съ  опытными,  ему  приходится  допу- 
стить, что  скорость  одного  изъ  этихъ  разложений  зависитъ  отъ  темпера- 
туры. Рутерфордъ  хорошо  понималъ  всю  важность  такого  допущенія:  вѣдь 
:это  былъ  бы  единственный  пока  случай  вліянія  температуры  на  скорость 
радіоактивнаго  процесса.  Но  именно  такая  исключительность  дѣлала  вы- 
воды Рутерфорда  нѣсколько  сомнительными.  Нынѣ  Г.  ІПиидтъ  пока- 
залъ,  что  кривыя  Кюри  и  Дания  могутъ  быть  объяснены  и  безъ  гипотезы 
о  вліяніи  температуры.  Подробно  разбирая  работу  французекихъ  изслѣдо- 
вателей,  Шмидтъ  находитъ  полное  соотвѣтствіе  между  теоріей  и  опытомъ, 
€сли  только  принять,  что  КаБ  разлагается  на  половину  въ  28  минутъ, 
^  КаО — въ  21  (а  не  наоборотъ,  какъ  предполагалъ  Рутерфордъ). 

Что  касается  лучей,  иепускаемыхъ  этими  продуктами,  то  опыты  Кюри 
Б  Дания  привели  Рутерфорда  къ  заключенію,  что  КаЛ  при  разложенін 
высылаетъ  а -лучи,  КаО — а,  р  и  у,  разложеніе  же  Кв.В  не  сопрово- 
ждается вовсе  испусканіемъ  лучей  («гауіезз  сЬап^е»).  Г.  Шмидтъ,  въ 
цитированной  выше  работѣ,  приводитъ  новыя  данныя  по  этому  вопросу. 
Юнъ  изучалъ  потерю  силы  активированнаго  радіемъ  листочка  алюминія; 
кривая,  понятно,  рѣзко  падала  (соотвѣтственно  распаденію  Ка^І),  давала 
потомъ  растянутый  максимумъ  (образованіе  КаС)  и,  наконецъ,  медленно 
падала  (распаденіе  КаС).  Видъ  кривыхъ,  однако,  рѣзко  мѣняется,  если 
поглощать  а-лучи  тонкимъ  слоеиъ  алюминія;  наиболѣе  характерна  кривая 
ори  толщинѣ  алюминія  въ  0,05  мм.  —  здѣсь  она  сначала  идетъ  вверхъ, 
юбразуетъ  черезъ  13  минутъ  максимумъ  и  потомъ  только  начинаетъ  па- 
дать со  скоростью,  отвѣчающей  распаденію  КаС.  По  мнѣнію  Шмидта, 
здѣсь  возможно  лишь  одно  объясненіе,  а  именно,  что  распаденіе  КаБ 
вдетъ  не  безъ  лучей,  а  напротивъ  съ  испусканіемъ  лучей,  но  такихъ,  ко- 
торые, па  своей  поглощаемости,  стоятъ  мел;ду  а  и  Э.  Дѣйствительно, 
•0,05  мм.  алюминія  достаточно  для  поглощенія  всѣхъ  а-лучей,  но  [З-луч 
«роходятъ  свободно  и  черезъ  болѣе  толстыя  пластинки;  между  тѣмъ, 
Шмидтъ  наблюдалъ  замѣтное  поглощеніе  своихъ  лучей  при  небольшомъ 
дальнѣйшемъ  увеличеніи  слоя  алюминія.  При  разборѣ  свойетвъ  а-лучей  мы 
увидимъ  ниже,  что  и  другими  изслѣдователямп  были  открыты  лучи,  по  сте- 
пени поглощаемости  стоящіе  между  а  и  р.  Во  всякомъ  случаѣ,  выводы 
ІПмидта  относительно  того,  что  именно  КаВ  ихъ  испускаетъ,  нуждаются 
«ъ  дальпѣйшемъ  подтвержденіи. 

Очень  интересные  результаты  дало  новое  изсдѣдованіе  Рутерфорда  ^), 
произведенное  надъ  дальнѣйшими  продуктами  распада  радія,  отличающимися 
(Медленностью  своего  дальнѣйшаго  превращенія.  На  этотъ  разъ  изучалась  сила 
лучей,  иепускаемыхъ  платиновой  проволокой,  бывшей  почти  4  дня  подъ  дѣй- 
«твіемъ  радія  и  оставленной  затѣмъ  на  24  часа,  чтобы  дать  разложиться 
ЕаЛ,  КаБ  и  КаС.  Оказалось,  что,  послѣ  этого,  сила  р-лучей  все  росла,  до- 
стигла максимума  черезъ  40  дней  (половина  максимума  черезъ  6  дней)  и  за- 
тѣмъ  уже  осталась  постоянной;  кривая  этого  роста  вполнѣ  напоминала  кри- 
вую возобновленія  ІІгХ  въ  очищенномъ  урановомъ  препаратѣ.  Очевидно, 


11  РЬу8Ік.  Ъ.  6,  897. 

')  РЬіІоз.  Ма^.  10,  290;  предварительное  сообщеніе  въ  Каіиге,  71,  342. 
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КаС  сначала  далъ  продуктъ,  измѣняющійся  весьма  медленно  и  —  судя  по 
отсутствію  вначалѣ  и  а  и  р-лучсй — при  своемъ  разложевіи  не  испускаю- 
щій  вовсе  лучей;  этотъ  продуктъ  и  слі  дуетъ  назвать  КаІ).  Его  распаде- 
БІемъ  образуется  сравнительно  быстро  разлагающійся  слѣдующій  продуктъ — 
Ка-Е,  дающій  р-лучи:  тогда  понятенъ  и  быстрый  ростъ  силы  р-лучей 
главное,  то,  что  черезъ  40  дней  ихъ  сила  уже  остается  постоянной. 

Сила  а-лучей,  вначалѣ  совершенно  ничтожная,  медленно,  но  неуклонна 
ростетъ.  Это  можно  объяснить  лишь  тѣиъ,  что  Ка^  разлагаясь,  обра- 
зуетъ  Каі^ — дающій  уже  при  своемъ  распаденіи  а-лучи.  По  мѣрѣ  мед- 
ленваго  разложенія  Каі)  все  образуется  Ка^5',  успѣваетъ  разложиться  и 
даетъ  Каі^ — продуктъ,  очевидно,  вновь  разлагающійся  очень  медленно, 
вслѣдствіе  чего  успѣваетъ  накопляться, — а  потому  и  а-лучи  достигаютъ 
максимума  лишь  весьма  медленно. 

Характерныя  явленія  наблюдались  Рутерфордомъ  при  накаливавіа 
активированной  платиновой  проволоки:  при  накаливаніи  до  1000°  а-луча 
совершенно  исчезли  (значитъ.  идіГ  улетучился),  сила  р-лучей  сначала  рѣзка 
падала  (со  скоростью  половины  силы  въ  4,5  дня),  а  затѣмъ  осталась  при 
небольшой  постоянной  величинѣ  (очевидно,  КаЕ  не  улетучился  и  разло- 
жился, а  Каі)  большей  частью  улетѣлъ,  но  небольшая  часть  осталась  на 
проволокѣ).  Спустя  нѣкоторое  время  вновь  появились  и  а-лучи.  сила  которыхъ 
росла  сначала  быстро  (очевидно,  по  мѣрѣ  перехода  Ка^Е^  въ  Каі^),  а  потомъ 
очень  медленно  (оставшаяся  часть  КаІ)  медленно  давала  все  новыя  количе- 
ства КаЬ",  а  этотъ  продуктъ  переходилъ  въ  Еаі^).  Вся  картина  убѣдительно 
доказываетъ,  что  преемственность  продуктовъ  разложенія  радія  именно  та^ 
кова,  какъ  указано  выше:  I^а-^->Ка^5'->Ка-Р. 

Кромѣ  отношенія  къ  нагрѣванію,  эти  три  продукта  различаются  и  по 
химическимъ  свойствамъ:  всѣ  они  растворяются  въ  сильныхъ  кислотахъ,  но 
если  въ  этотъ  растворъ  погрузить  палочку  висмута,  то  осѣдаетъ  только  Каі^, 
судя  потому,  что  висмутъ  испускаетъ  только  а-лучи,  и  притомъ  теряетъ 
активность  по  правильной  логарифмической  кривой  (половину  силы  въ  14^ 
дня).  Какъ  радіоактивная  константа,  такъ  и  свойство  выдѣляться  изъ  рас- 
твора висмутомъ  указываютъ  на  большое  сходство  Каі^  съ  радіотеллуромъ. 
Мы  вернемся  ниже  къ  свойствамъ  радіотеллура,  и  увидимъ,  что  дѣйстви- 
тельно  Рутерфордъ  съ  большимъ  основаніемъ  говоритъ  о  тождествѣ  этого 
тѣла  съ  Каі^. 

Каі)  разлагается,  не  испуская  лучей,  но  мѣрой  его  распаденія  можетъ 
служить  сила  р-лучей,  разъ  она  достигла  максимума,  такъ  какъ  при  этомъ- 
количество  образу ющагося  Ка-Е  (значитъ  и  разлагаютагося  КаІ))  равно  ко- 
личеству разлагающагося  Каі/  (измѣряемому  силой  р-лучей).  На  основа- 
БІи  своихъ  наблюденій  Рутерфордъ  полагаетъ,  что  КаІ)  разлагается  на 
половину  въ  40  лѣтъ;  по  его  мнѣнію,  КаІ)  тождественъ  съ  радіосвин- 
цомъ.  Дѣйствительно,  при  изслѣдованіи  образца  радіосвинца  черезъ  4  мѣ- 
сяца  по  его  приготовленіи  оказалось,  что  сила  р-лучей  его  остается  постоян- 
ной, но  а-лучей — все  возрастаетъ.  Результаты  работъ  Гофманна,  Гондера  в 
Вельфля  вполнѣ  подтверждаютъ  предположеніе  Рутерфорда;  они  показали^ 
что  радіосвинецъ  при  нагрѣваніи  перестаетъ  испускать  а-лучи  (улетаетъ 
Каі^),  что  при  осажденіи  висмутомъ  слабѣетъ  сила  у  а-  и  р-лучей,  но 
постепенно  возвращается  обратно  (ибо  йаі)  висмутомъ  не  осаждается).  Всѣ 
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ьіѵ.  ікіій  паьсіікя  іі(  Рііпкіи,  если  пріівлть  въ  соображеніе,  что  съ  мо- 
мевта  орвготовлевія  ЕаІ)  къ  нему  Еачиваюіг  примішвваться  и  Каі',  и 
Каі^;  очевидво,  въ  старсмъ  образцѣ  радіосвивца  должвы  заключаться  всѣ 
трв  продукта. 

Медлеввосіь  разложевій  КаІ),  Е  и  і^, — особенво  верваго,  —  им-іі^тъ 
слѣдсівкмъ  то,  что  смісь  этихъ  продуктовъ,  съ  момевта  приготовл(  нія 
увелвчЕваясь  въ  свлѣ,  дсствгнетъ  максвмума  актвввости  толььо  черезъ  2,7 
года  и  (ше  черезъ  180  лѣаъ  будетъ  обладать  такой  же  силой,  что  и 
девять  двсй  во  изготовлевіи.  А.  Эвъ     указываетъ,  что  эти  медленно  і  аз- 
лагакщіеся  продукты  осѣдаютъ  на  всѣхъ  предметахъ  въ  лабораторі^хъ, 
такъ  что,  напримѣръ,  изъ  матеріаловъ,  имѣющихся  въ  физической  лабо- 
ратории университета  въ  Мовреалѣ,  вѣтъ  теперь  возможности  изготовить, 
чувствительный  электроскопъ.  Обмывапіе  крѣпкой  соляной  кислотой  уви- 
чтожаетъ  90^*/ о  этой  активности,  такъ  какъ  при  этомъ  растворяется  осѣв- 
шая  активная  пленка.  Если  даже  немедленно  унести  весь  радій  изъ  лабо- 
раторіи,  то  все  же,  какъ  видео  изъ  предыдущаго,  активность  лабораторіи 
росла  бы  еще  2 — 3  года.  Впрочемъ,  она  ве  мѣшаетъ  работать,  такъ  какъ 
измѣвяется  крайне  медленно,  такъ  что  можетъ  быть  принята  постоянной. 

До  сихъ  поръ  всѣ  наблюдения  давали  результаты,  согласные  съ  теоріей 
дезивтеграціи  атомовъ.  Странными  представлялись  только  приведенныя  въ 
прсшломъ  обзорѣ  данныя  А.  Фоллера  относительно  активности  весьма 
малыхъ  (10~^  —  10~^  мграмм.)  количествъ  радія:  активность  эта  умень- 
шалась непропордіовально  медленно  уменьшению  количества  радія,  и, 
кромѣ  того,  весь  радій  исчезалъ  (судя  по  активности)  удивительно  быстро 
(напрвм.,  10  мгр.  КаВгз  въ  126  дней,  а  10  ~'  мгр.  даже  въ  15  дней). 
По  существук/щвмъ  взглядамъ,  активность  строго  пропорціональна  коли- 
честву вещества,  а  «продолжительность  жизни»  радія  измѣряется  не  днями, 
а  столѣтіями.  Поэтому,  А.  Эвъ  ^),  а  также  Рутерфордъ  ^)  повторили  эти 
опыты,  съ  тѣмъ  только  различіемъ,  что  у  Эва  стеклянныя  пластинки  съ 
тонкимъ  слоемъ  радісвой  соли,  а  у  Рутерфорда  растворъ,  содержавшій  10~^ 
мгр.  радія  въ  1  к.  с,  хранились  въ  закрытыхъ  сосудахъ;  оказалось,  что 
результаты  прямо  противоположны  даннымъ  Фоллера:  и  прооорціональ- 
ность  существуетъ,  и  сила  не  уменьшилась  нисколько  даже  черезъ  годъ. 
Вѣроятно  у  Фоллера  радій  просто  осыпался  съ  пластинки.  Впрочемъ,  саиъ 
Фоллеръ  -^)  счвтаетъ  свои  прежніе  выводы'  справедливыми,  полагая,  что 
работы  Эва  и  Рутерфорда  просто  показываютъ,  что  въ  замкнутомъ  про- 
странствѣ  разложение  радія  идетъ  иначе,  чѣмъ  на  открытомъ  воздухѣ.  Но, 
съ  другой  стороны,  Дугласъ  Реджъ  сообщаетъ,  что  у  него  стеклянная 
пластинка  въ  0,25  кв.  сайт.,  на  которой  радія  не  могло  быть  больше 
\'2ооооо  >'гр-  и  относительно  которой  никакихъ  мѣръ  предосторожности  при- 
нято не  было,  сохраняетъ  свою  активвость  безъ  всякихъ  измѣненій  уже 
17  мѣсяцевъ;  ве  мѣняется  активность  и  другой  пластинки,   въ  60  кв. 

О  ^аіиге,  71,  460. 

2)  РЬу8Ік.  2.,  5,  781. 

3)  РЬіІов.  Ма^.,  9,  708;  РЬузік.  2ѳіІ8с1іг.,  6,  267. 
*)  РЬіІоз.  Ма^.,  9,  711 5  РЬув.  ХеіІБсЬг.,  6,  269. 

РЬузік.  2еіі8сЬг.,  6.  409. 
РЬіІоз.  Ма^.,  10,  183. 


—  122  — 


сает.,  на  которой  распредѣлееъ  былъ  раетворъ,  заключавшій  въ  себѣ 
1  мгр.  радія.  Такимъ  образомъ,  указаеіе  Фоллера  на  краткость  существо- 
ванія  ничтожеыхъ  количеетвъ  радія  приходится  признать  ошибочныиъ. 

Къ  тому  же  вопросу — о  скорости  распада  радія — относится  и  большая 
работа  Рутерфорда  ^),  гдѣ  овъ  ставить  себѣ  цѣлью  опредѣлить  количе- 
ство испускаеиыхъ  радіемъ  а  и  р  лучей.  Джя  этого  бралась  аліояиніевая 
или  стеклянная  пластинка,  которая  путемъ  выпариванія  раствора  покры- 
валась очень  тонкимъ  слоеиъ  бромистаго  радія.  При  выпариваніи  удаляется 
э>іанація,  и  если  дать  нѣсколько  часовъ  на  разложеніѳ  Ка^.,  КаЙ  и  Ка(7, 
то  остае'і'ся  слой  чистаго  радія.  Въ  3  мм.  надъ  этой  плаетиекой,  соеди- 
ненной съ  однимъ  полюсомъ  баттареи,  помѣщалаеь  другая,  соединенная  съ 
электрометромъ;  обѣ  пластинки  помѣщались  въ  пуетотѣ  и  въ  полѣ  силь- 
наго  магнита,  для  отклоненія  отрицательныхъ  электроновъ,  сопровождаю- 
щихъ,  какъ  мы  увидимъ  ниже,  а-лучи.  Въ  этихъ  условіяхъ  былъ  произ- 
веденъ  рядъ  опытовъ,  при  разныхъ  зарядахъ  нижней  пластинки  и  съ  раз- 
ными количествами  радія,  причемъ  результаты  получались  всегда  очень 
близкіе  другъ  къ  другу.  Выяснилось  количество  положительнаго  электри- 
чества, несомаго  а-лучами,  и  принимая  зарядъ  каждаго  луча  равнымъ 
обычному  заряду  іона  (1,13  <10~^^  кулоновъ),  принимая,  что  только  по- 
ловина а-лучей  съ  нижней  пластинки  направляется  вверхъ,  а  другая  идетъ 
внизъ  и  поглощается  самой  пластинкой,  Рутерфэрдъ  могъ  вычислить,  что 

1  гр.  чистаго  радія  даетъ  въ  1  сек.  6,2X10^'^  а-лучей.  При  состояніи 
радіоактивнаго  равновѣсія  радій  заключаетъ  въ  себѣ,  однако,  не  одинъ, 
какъ  въ  этихъ  опытахъ,  а  4  продукта,  дающихъ  а-лучи  (Ка,  эманація, 
КаА  и  КаО),  —  слѣдовательно  и  общее  число  «-лучей  должно  быть  въ 
4  раза  больше,  т.  ѳ.  2,5X10^^  на  I  граммъ  въ  1  секунду.  Интересно, 
что  въ  одной  изъ  прежнихъ  работъ  Рутерфордъ  вычислялъ  то  же  коли- 
чество а-лучей  на  основаны  теплового  эффекта  радія  и  нашелъ  число 

2  ХІ0*\  т.  е.  довольно  близкое. 

Количество  р-лучей,  испускаемыхъ  радіемъ,  опредѣлено  было  Виномъ 
на  основаніи  величины  положительнгго  заряда,  пріобрѣгаемаго  изолирован- 
нымъ  образцомъ  радія  вслѣдствіе  потери  отрицательнаго  электричества 
вмѣстѣ  съ  р-лучами.  Рутерфордъ,  укгзавъ  источникъ  неточностей  въ  ра- 
ботѣ  Вина,  повторилъ  эти  опыты  и  нашелъ,  что  въ  1  сек.  испускается 
7,3X10^'^  Р-лучей,  число,  довольно  близкое  къ  указанному  выше  для 
а-лучей  (6,2X10^^),  какъ  и  должно  быть,  если  принять  во  вниианіе, 
что  р-лучи  испускаются  лишь  однимъ  продуктомъ  распаденія  радія  (І1а(7). 

Установленіе  числа  а-лучей,  испускаеиыхъ  радіеиъ,  даетъ  возможность 
Рутерфорду  сдѣлать  нѣсколько  очень  интересныхъ  вычисленій,  между  про- 
чимъ,  относительно  < жизни  радія»  и  теплового  эффекта,  имъ  произьодимаго. 
Число  а-лучей,  испускаеиыхъ  частымъ  радіеиъ,  отвѣчаетъ  числу  распа- 
дающихся атоиовъ;  по  приведенныиъ  даянымъ  оно  равно  6,2X10*°  въ 
1  секунду  или  1,95 ХЮ^^  въ  годъ.  Такъ  какъ  1  куб.  с.  вдорэда  со- 
держитъ  3,6X10^*  молекулъ,  а  атомный  вѣсъ  радія  225,  то  1  граммъ 
радія  содержитъ  З.бхЮ^^  атомовъ,  изъ  кот^рыxъ  1,95 ХЮ^^  въ  годъ 


М  РЬіІов.  Ма^.,  10,  193;  Nа^и^е,  71,  413. 
2)  РЬузік.  Ъ.  4,  624. 
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лагается.  Отсюда  Рутерф)рдъ  вычисляетъ,  что  радій  разлагается  на  по- 
!ину  въ  1289  лѣтъ.  Считая,  что  тепловой  эффектъ  радія  зависитъ  отъ 
,ровъ  й-частицъ  и  изъ  константъ  а-луча  опредѣляя  его  кинетическую 
ргію  въ  5,9X10  ~^  эрговъ,  Рутерфордъ  изъ  числа  а-частицъ  теоретиче- 
I  вычисляетъ  тепловой  эффектъ  радіяи  находитъего  равныиъ  126  гр.-ка- 
ііямъ  въ  1  часъ  на  1  гр.  радія.  Кюри  и  Лабордъ  наіпіи  около  100  гр.- 
.,  что  довольно  близко  подходитъ  къ  вычисленной  величинѣ. 
Впрочемъ,  причины  теплового  эффекта  радія  нельзя  еще  считать  выяс- 
ными.  Рутерфордъ  и  Варнесъ  полагаютъ,  что  теплота  вызывается  уда- 
[и  а-чаетицъ;  Пашенъ  высказалъ  мнѣніе,  что  причиной  являются  у-лучи. 
)очемъ,  это  поелѣднеѳ  мнѣніе  теперь  можно  считать  окончательно  оста- 
нныиъ.  Повторивъ  работу,  Рутерфордъ  и  Варнесъ  показали,  что 
учи  не  вліяютъ  вовсе  на  тепловой  эффектъ  радія,  Кнутъ  Ангстреиъ 
шелъ  къ  тому  же  выводу,  и,  наконецъ,  самъ  Пашенъ  отказался  отъ 
ихъ  выводовъ,  убѣдившись,  что  ледяной  калориметръ  является  слиш- 
ъ  неточнымъ  приборомъ  для  подобяыхъ  опытовъ.  Но  и  взгляды  Рутер- 
іда  и  Варнеса  оспардваются  Н.  А.  Гезехуеомъ  по  мнѣнію  котораго 
чина  теплового  эффекта  лежитъ  не  въ  радіи,  а  въ  окружающихъ  тѣ- 
ъ  ^):  въ  новой  работѣ  приводятся  наблюденія  надъ  легко  испаряю- 
1ИСЯ  тѣлами, — нафталиномъ  и  камфорой— вблизи  котэрыхъ  териометръ 
рѣвается  въ  то  время,  какъ  сами  тѣла  охлаждаются, — р.  также  опять 
ъ  бромистымъ  радіемъ.  Соль  эта  находилась  въ  эбонитовой  капзюлѣ,  а 
ѣненія  температуры  измѣрялись  спаеиъ  термоэлемента;  оказалось,  что 
рѣваніе  больше,  когда  радій  прикрытъ  алюминіевой  или  слюдяной  пла- 
нкой. Притомъ  чувствительность  термоэлемента  все  слабѣетъ,  чѣмъ 
ьше  на  него  радій  дѣйствуетъ;  по  прекрапіеній  дѣйсгвія,  термоэле- 
тъ  обнаруживаетъ  небольшое  охлажденіе  по  сравненію  съ  окружающимъ 
духомъ.  Послѣднее  явленіе  при  качфорѣ  и  нафталипѣ  не  наблюдается, 
ъ  можетъ,  вслѣдствіе  слабости  ихъ  дѣйствія.  Всѣ  эти  опыгы  и  при- 
ятъ  Н,  А.  Гезехуса  къ  убѣжденію,  что  причиной  теплового  эффекта 
яются  поглощеніе  окружающими  тѣлачи  эианадіи,  какія-либо  возиож- 
I  химическія  реакціи,  а  также  удары  частицъ,  между  тѣиъ  какъ  дис- 
іація  и  наведенная  радіоактивность  стремятся  охладить  тѣло;  когда 
:ду  этими  противоположными  эффектами  устанавливается  равноввсіе, 
термоэлеиентъ  уже  къ  дальнѣйшему  дѣйствію  радія  нечувствителенъ. 
Всѣ  предыдущія  работы  относились  къ  бромистому  радію  или  раз- 
тривали  ходъ  распадепія  атома  радія.  Эготъ  процессъ  представляется 
нынѣшнииъ  данныиъ  въ  слѣдующемъ  видѣ: 

дество  .  ^эмаеація->Кі4  -^КаБ  ->К,аС  -^ааО(КаРЬ)  -^ПлЕ  ->К,а^... 

I  I  I         I  I  I  I  I 

іи.  .  .  .       а  а  а        о?        «„3,/  о  а 

імя  раз- 
{енія  ве- 
ства  на 

овину  .1280лѣтъ  3,86  дня.  3  мяе.  28млн.  21  мин.    40дЬть  бднѳй  143  дня.. 

Р1.ІІ08.  Мад.,  9,  621. 
2)  РЬуѳік:  2ѳіІ8сКг.,  6,  685. 
=*)  Рііувік.  2:еіІ;8сЬг.,  6,  97. 

Ж.  Р.  Ф.  О.  37,  1. 

См.  также  Ж.  Р.  Ф.  О.  35,  525,  или  36.  II,  30. 
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Интересно  было  бы  установить  и  конецъ  этою  превращевія,  такъ 
какъ,  очевидно,  на  Каі^  радіоактивное  превращеніе  не  кончается.  Въ 
прежнихъ  работахъ  высказывалось  мнѣвіе,  что  конечнымъ  пунктомъ  яв- 
ляется атомъ  гелія,  но  теперь  Рутерфордъ  скорѣе  сближаетъ  атомъ  гелія 
съ  а-лучемъ,  по  величинѣ,  дѣйствительно,  близкимъ  къ  атому  гелія.  Это 
мнѣніе  ваходитъ  извѣствое  подтверждение  и  въ  томъ  фактѣ,  что  не  одинъ 
радій,  а  и  актиній,  какъ  мы  увидимъ  ниже,  образуетъ  гелій.  Если  бы' 
а-лучъ  дѣйствительно  представлялъ  бы  собою  атомъ  гелія,  то  на  пути 
отъ  радія  до  Каі^,  атомъ  радія  терялъ  бы  въ  вѣсѣ  4  X  5  =^  20  еди- 
ницъ,  и  въ  резулыатѣ  получился  бы  атомъ,  вѣсомъ  въ  205,  то -есть  очень 
близкій  къ  свинцу.  Возможно,  поэтому,  что  именно  атомъ  свинца  и  является 
стойкимъ  продуктомъ  распада  атома  радія;  во  всякомъ  случаѣ,  всѣ  мине- 
ралы, содержащіе  радій,  содержатъ  и  сввнецъ. 

Съ  другой  стороны,  приведенный  нами  рядъ  превращевій  атома  дол- 
жевъ  быть  дополвенъ  и  слѣва:  въ  прошломъ  обзорѣ  было  указано,  что 
рядъ  ученыхъ  считаетъ  радій  продуктомъ  распада  урана.   Новыя  работы 
подтвердили,  въ  общемъ,  эту  мысль,  но  выяснили,  что  дѣло  тутъ  слож- 
нѣе,  чѣмъ  предполагали.  Такъ,  Болтвудъ     изслѣдовалъ  еще  цѣлый  рядъ 
ураноБыхъ  минераловъ,  опредѣляя  въ  нихъ  радій  (по  количеству  отдавае- 
мой эманаціи)  и  уранъ  (аналитическими  методами),  и  нашелъ,  что  повсюду 
отношеніе  между  количествами   этихъ  элементовъ   сохраняетъ  постоянную 
величину.  Вмѣсіѣ  съ  Рутерфордомъ     овъ  нашелъ  это  отношсніе  Ка:  II  = 
=  7,4X10""''.  Фр.  Соддй  продолжалъ  свои  наблюденія  надъ  килограмг 
момъ  совершенно  очищенваго  отъ  радія  азотнокислаго  урана.  Работая  въ 
новой  лабораторіи,  не  зараженной  радіемъ,  овъ  нашелъ  ^),  что  черезъ  18 
мѣсяцевъ  этоіъ   килограммъ  урановой  соли  содержалъ  1,5X10"^  мгр. 
радія,  хотя  во  теоріи  (принимая  скорость  расваденія  урана  въ  милліонъ 
разъ  меньшей,  чѣмъ  у  урана)  слѣдовало  бы  получить  радія  въ  500  разъ 
больше.  Болтвудъ  *)  ставилъ  подобные  же  опыты  съ  100  гр.  азотнокис^ 
лаго  урана,  во  даже  черезъ  годъ  не  могъ  найти  и  слѣда  радія,  такъ  что, 
по  его  мнѣнію,  превращение  въ  радій,  если  шло,  то  по  крайней  мѣрѣ.  въ 
1600  разъ  медленнѣе  теоріи.   Такая  медленность  процесса  можетъ  зави^ 
сѣть  оттого,  что  уранъ  превращается  въ  радій  не  непосредственно,  а  че- 
резъ одинъ  или  несколько  очень  медленно   превращающихся  продуктовъ, 
которые  при  сБоемъ  превращеніи  лучей  не  испускаютъ,  а  потому  и  не 
могутъ  быть  обнаружены.  Въ  этомъ  случаѣ  превращеніе  совершенно  чи- 
стаго  урана  должно  сначала  идти  на  видъ  гораздо  медленнѣе  теоретиче- 
скаго,  а  потомъ— когда  эти  продукты  успѣютъ  накопиться  —  наоборотъ^ 
быстрѣе.  В.  Веземъ  ^)  бралъ  нарочно  не  очищенную  соль  урана,  раэсчи^ 
тывая,  что  въ  ней  эти  промежуточные  продукты  должны  уже  имѣться  — 
и,  дѣйствительно,  черезъ  мѣсяцъ  могъ  уже  констатировать  возрастаніё 
содержания  радія.  Руководствуясь  тѣми  же  соображеніями,  Р.  Стреттъ  ^)  из- 

РЬіІоз.  Ма^^.,  9,  599. 
2)  Ат.  Зоитп.  8с.,  ЗіЛітап,  [4],  20,  55;  СЬет.  Сепѣг.,  1905,  II,  536. 
*)  І^аШге  71,  294. 

*)  Атег.  ДоигБ.  8с.,  8і11ігпап,  [4],  20,  239;  СЬет.  Сепіг.,  1905,  II,  1013, 

І^аіиге  71,  318,  \Ѵ.  С.  В,  \ѴЬеаіат. 
«)  Каіиіе,  72,  365. 
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лѣдовалъ  смоляную  руду,  гдѣ  вмѣстѣ  съ  ураеомъ  должны  находиться  и 
ти  продукты;  оказалось,  что  спустя  З^з  мѣсяца  послѣ  тщательнаго  от- 
ѣленія  радія  можно  было  ясно  замѣтить  возраетаніе  количества  отдѣ- 
яемой  рудой  эманаціи  радія.  Точныхъ  измѣреній  авторъ  не  успѣлъ  еш.ѳ 
роизвести. 

Радіоактивность  самого  урана  была  изелѣдована  Герб.  Макъ-Кой  ^), 
оторый  измѣрялъ  силу  цѣлаго  ряда  урановыіъ  соединений  при  различной 
олщинѣ  слоя,  что  дало  ему  возможность  ввести  поправку  на  поглощеніѳ 
учей  самимъ  веществомъ  и  вычислить  истинную  активность  этихъ  тѣлт; 
на  оказалась  строго  пропорціональной  содержанію  въ  нихъ  урана,  что  и 
)гласно  съ  положеніемъ,  по  которому  радіоактивпость  есть  свойство  атома 
іемента.  Беккерель  показалъ,  что  ІІгХ  не  только  увлекается  при  хими- 
вскомъ  осажденіи  раствора,  но  что  даже  сажа,  брошенная  въ  растворъ 
іорнаго  урана,  по  отфильтрованіи  получается  сильно  активной.  Сожигая 
},  онъ  получилъ  черныя  зерна,  очень  активныя,  дававшія  съ  соляной  или 
зотной  кислотами  зеленое  окрашиваніе,  свойственное  солямъ  урана.  Впро- 
вмъ,  характеръ  этого  активнаго  вещества  не  выясненъ;  можетъ  быть,  здѣсь 
мѣется  и  не  ПгХ.  Было  еще  одно  наблюденіе,  дававшее  надежду  открыть 
овый,  кромѣ  ПгХ,  продуктъ  распада  урана:  если  обработать  эфиромъ  рас- 
воръ  урановой  соли,  то,  какъ  показали  Мейеръ  и  Швадлеръ  ^),  извле- 
ается  чистый  уранъ,  безъ  ПгХ;  и  вотъ,  если  изъ  оставшейся  соли  выдѣ- 
іть  кристаллы  азотнокислаго  урана,  то  ихъ  р-лучи  сначала  уменьшаются  въ 
алѣ,  неправильно,  со  скоростью  половины  въ  2  дня,  а  не  въ  22,  какъ 
[ѣдовало  бы.  Такія  кривыя  получаются,  если  имѣется  смѣсь  нѣсколькихъ 
)одуктовъ.  Это  явленіе  было  подробно  изучено  Годлевскимъ  который 

пришелъ  къ  выводу,  что  здѣсь  нѣтъ  новыхъ  продуктовъ,  а  дѣло  просто 
івиситъ  отъ  того,  что  ІІгХ  лучше  раетворимъ  въ  водѣ,  а  потому  при 
^исталлизадіи  сначала  выдѣляется  чистый  уранъ,  и  только  верхніе  слои 
рйсталловъ  содержатъ  ІІгХ,  который  затѣмъ  уже  диффундируетъ  вглубь 
ристалла,  образуя  твердый  растворъ. 

Торій.  Гофманнъ  и  Цербанъ  считаютъ  чистый  торій  не  активнымъ, 
штая,  что  только  примѣсь  урана  активируетъ  торій..  Дѣйствительно,  всѣ 
очти  торіевые  минералы  содержатъ  уранъ,  что,  въ  дополненіе  къ  преж- 
нмъ  изслѣдованіямъ,  подтвердилъ  и  Р.  Стреттъ  ^);  по  радіоактивности 
)рія  и  урана  совершенно  различны.  Между  тѣмъ,  въ  послѣднее  время 

Баскервиль  и  Ф.  Цербанъ  сообщили  новый  случай  полученія  недѣя- 
шваго  торія:  при  изслѣдованіи  одного  южно-американскаго  минерала, 
эхожаго  на  обыкновенный  сланецъ,  они  нашли,  что  онъ  состоитъ  глав- 
ымъ  образомъ  изъ  углекислаго  барія  съ  примѣсью  торія.  Но  когда  этотъ 
эрій  былъ  выдѣленъ,  то  онъ  оказался  совершенно  недѣятѳльнымъ,  и  фо- 
зграфическая  пластинка  оставалась  неизмѣненной  даже  при  экспозиціи  въ 
90  часовъ.  Если,  такимъ  образомъ,  существованіе  неактивнаго  торія  надо 


1)  Лопгп.  Агаег.  СЬет.  Зое,  27,  391. 

2)  С.  К.,  141,  87. 

Зііг.  Вег.  сіег  \Ѵіеп.  АкаЛ.,  Маі.-паіиг.  Кіазѳе,  113,  АЫ.  II,  1507. 
*)  РЬіІоз.  Ма^.,  10,  45. 

Каіиге,  72,  190;  Ртосеей.  Коу.  Зое,  76,  88  и  312. 
*)  СЬешіс.  Кеѵѵѳ,  91,  74. 


сгитать  доказанвымъ,  то,  съ  другой  стороны,  появились  сообщееія  о  ве- 
нормально  еильеыхъ  торіевыхъ  соединеніяхъ.  До  сихъ  поръ  поелѣдеія,  какъ 
и  слѣдовало,  были  тѣмъ  активнѣе,  чѣмъ  больше  содержали  сачого  торія; 
Гарриеонъ  Мертиндель  изиѣрилъ  силу  цѣлаго  ряда  солей  торія  съ  орга- 
ническими кислотами,  но  и  его  данныя  оказались  нормальными.  Между 
тѣмъ,  Эльстеръ  и  Гейтель  выдѣлили  изъ  отложеній  Вадевъ-Ваденскихъ 
миверальныхъ  водъ  осадокъ,  который  давалъ  больше  торіевой  эмаааціи, 
чѣиъ  равное  по  вѣсу  количество  металлическаго  торія.  Точно  также  Ги- 
зель  выдѣлилъ  изъ  монацита  0,04  гр.  окиси  торія,  которая  была  въ 
10  разъ  активнѣе  самого  торія,  хотя  по  характеру  радіоактивности  ни- 
чѣмъ  отъ  него  не  отличалась.  Всѣ  эти  факты  показывали,  что  обычно 
наблюдаемая  активность  торія  завиеитъ  не  отъ  пего  самого,  а  отъ  другого 
тѣла,  болѣе  активеаго,  которое  въ  громадномъ  большинствѣ  случаев^  со- 
провождаетъ  торій. 

Существованіе  такого  тѣла  быю  окончательно  установлено  изслѣдова- 
віями  0.  Гана  который  были  имъ  произведены  вадъ  18  грамм,  угле- 
кислыхъ  солей  металловъ  второй  группы,  выдѣленныхъ  изъ  250  килогр. 
торіанита  (минерала  съ  острова  Цейлона).  Желая  выдѣлить  радій,  Гавъ 
обратилъ  эти  соли  въ  бромистыя  и  сталъ  фракціонированно  ихъ  кристал- 
лизовать. Какъ  и  всегда,  первыя  порціи  содержали  большую  часть  радія 
н  были  соотвѣтственйо  наиболѣе  активны;  во  венормально  было  то,  что,  ва- 
чивая  съ  5-ой  фракціи,  активность  стала  вновь  увеличиваться,  что  ука- 
зывало на  присутствіе  въ  маточвомъ  растворѣ  еще  одного,  кромѣ  радія, 
активнаго  элемевта,  Гаву  не  удалось  выработать  достаточно  удобваго  ме- 
тода для  его  отдѣленія;  пока  онъ  пользуется  свойствомъ  этого  элемента 
увлекаться  осадками  и  прииѣвяетъ  нѣсколько  способовъ  ^).  Такъ  онъ 
прибавляетъ  къ  раствору  каплю  желѣза,  осаждаетъ  углеамионійной  солью, 
фильтруетъ  и  слегка  нагрѣваетъ  раетворъ,  причемъ  садятся  весьма  актив- 
выя  хлопья,  содержащія,  повидимому,  желѣзо  и  новый  элементъ;  одинъ 
разъ  онъ  осадилъ  слабо  водкисленный  солявой  кислотой  раетворъ  щаве- 
левой кислотой  и  затѣиъ  его  нагрѣлъ,  —  часть  осадка  не  растворилась  и 
оказалась  сильно  активной.  Этимъ  нутемъ  одинъ  разъ  были  получены  10  мгр. 
щавелевой  соли,  которые,  по  сраввенію  съ  50  гр.  азотвокислаго  торія, 
оказались  въ  100000  разъ  активнѣе  торія;  другой  препарат ь,  10,9  мгр. 
буроватаго  осадка  отъ  углеаммоніевой  соли,  былъ  даже  въ  690000  разъ 
сильнѣе  торія.  А  между  тѣмъ  изслѣдованія  Гава  убѣдительво  доказываютъ, 
что  мы  имѣеиъ  дѣло  имевво  съ  торіевой  активностью:  новый  элементъ 
даетъ  эманацію,  теряющую  половину  силы  въ  51  сек,,  и  вторичную  радіо- 
активность,  уменьшающуюся  ва  половину  въ  10\/2  часовъ.  Кромѣ  тога, 
раетворъ,  вполнѣ  очищенный  отъ  радія,  былъ  осаждевъ  аиміакоиъ,  и 
тогда  въ  фильтратѣ  удалось  доказать  присутствие  ТЬХ.  Гавъ  предлагаетъ 


1)  Рііагтасеіііі.  Лочіп.,  [4],  21,  149;  Сііет.  Сепіѵ.,  1905,  II,  881. 

2)  РЬузік.  Ъ.  6,  67. 

3)  Вегі.  Вег.  38,  2344. 

Предварительное  сообщеніе  напечатано  въ  Сііѳшіс.  ^еѵѵв,  91,  193 
2.і!8сЬг.  рЬув.  СЬ.,  61,  717. 

ЛаІігЬ.  (іег  КасІіоасІіѵіЬа*;  пгкі  Еіесігопік,   2,  233;  см.  также  Каіиге 
71,  574. 
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звать  эготъ  элемеатъ  рідіоторіемъ,  такъ  какъ,  очевидно,  его  именно 
исутствіемъ  объясняется  обычная  активность  торія,  Насчетъ  его  хими- 
скихъ  свойетвъ  трудно  сказать  что  ліібо  опредѣленное;  повидимому,  они 
изки  къ  торіевымъ.  Къ  этому  выводу  присоединяется  и  0.  Саккуръ  ^), 
авда,  больше  на  основаніи  отрицательныхъ  признаковъ  (новый  подобно 
рію  радіоторій  не  увлекается  изъ  раствора  сѣрнобаріевой  солью,  не 
етъ  летучихъ  соединеній  при  накаливаніи  щавелевой  соли  съ  углемъ  въ 
руѣ  хлора  и  не  отдѣляется  отъ  торія  при  электролизѣ).  Дальнѣйшія  ра- 
ты  должны  выяснить,  является  ли  рздіоторій  случайной,  хотя  и  почти 
стоянной  примѣсью  торія,  или  же  однииъ  изъ  продуктовъ  его  распада, 
эящимъ  между  самимъ  торіемъ  и  ТІіХ,  причемъ  распадъ  торія  идетъ  безъ 
чей,  вслѣдствіе  чего  торій  безъ  радіоаторія  (какъ  у  Цербана)  представ - 
ется  намъ  нерадіоактивныиъ. 

Продукты  распада  торія  (вѣрнѣе,  радіоторія),  по  прежнимъ  даннымъ, 
іли  таковы: 

щество    .   ТІ1    ->    ТЬХ   ->    эманація  торія    ->    ТЬ^.    ->    ТІБ  ? 

II  II 
^чи     ...     а  а.^.Ѵ  а  О  а,р,7 

■|       .      I  II 

емя  потери 
половивы 

силы  .   .   .     ?        4  дня  51,2  сек.  55  мин.      10,6  час. 

Новыя  работы  внесли  нѣкоторыя  поправки  въ  этотъ  рядъ.  Мы  ви- 
ли уже,  что  на  мѣсто  торія  надо  поставить  радіоторій, — или,  можетъ 
ть,  включить  послѣдній  въ  рядъ  между  ТЬ  и  ТЬХ.  Изъ  другихъ  про- 
ктовъ  мы  имѣемъ  3  твердыхъ  (ТЬХ,  ТЪ.А  и  Ч\іВ)  и  одинъ  газъ  (эма- 
цію).  Всѣ  изслѣдователи  признаютъ  существованіе  этихъ  продуктовъ,  но 
къ  разъ  въ  1905  году  почти  одновременно  появились  двѣ  работы,  въ 
торыхъ  разными  методами  устанавливается  тотъ  же  выводъ:  ТЬА  надо 
изнать  медленно  разлагающимся  (на  половину  въ  10,6  часовъ),  а  ТІіБ — 
істро  (на  половину  въ  55  минутъ),  а  не  наоборотъ,  какъ  это  предполо- 
зла  г-жа  Вруксъ. 

Ф.  Ф.  Лерхъ  приготовилъ  растворъ  ТЬХ,  не  заключавшій  въ  себѣ 
рія,  и,  подкисливъ  соляной  кислотой,  погружалъ  въ  него  пластинки  раз- 
:хъ  металловъ.  Оказалось,  что  N1,  2п,  РЬ,  Си  и  А1  стали  активными, 

и  ІМ  лишь  очень  слабо,  а  А§  и  Ві  не  активировались  вовсе.  Изученіе 
ивыхъ  потери  силъ  этихъ  пластинокъ  показало,  что  ими  извлекались  изъ 
створа  лишь  ТЪА  и  ТЬБ,  но  не  ТЬХ;  послѣдній  не  выдѣляется  и 
ектролизомъ  въ  этихъ  условіяхъ,  но  можетъ  быть  полученъ  изъ  раствора 
и  осажденіи  сѣрнобаріевой  соли  или  электролизомъ  въ  щелочной  средѣ. 
іъ  активированныхъ  металловъ  только  никкель  терялъ  силу  по  логариф  ■ 
ческой  кривой  и  притомъ  со  скоростью  половины  въ  1  ч.,  другіе  металлы 
вали  сначала  максимумъ,  а  потомъ  уже  падали  въ  силѣ,  и  ихъ  крявыя 
іедставляли  результатъ  сложенія  двухъ  другихъ — одной  съ  паденіемъ  на 
ловину  въ  10,6  часовъ,  другой— въ  1  часъ.  Отсюда  слѣдуетъ,  что  изъ 


1)  Вег].  Вег.  38,  1756. 

2)  МопаіэЬ.  Шг  СЬегаіе,  26,  899. 
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раствора  ТІіХ  никкель  извлекаетъ  одинъ  продуктъ;  а  другіе  металлы  — 
смѣсь  двухъ  тѣлъ.  Обмывая  активированные  металлы  соляной  кислотой, 
ф.-Лерхъ  получалъ  растворъ  этой  смѣси;  ори  этомъ  оказалось,  что  если 
никкелемъ  одинъ  продуктъ  изъ  этой  смѣси  извлечь,  то  черезъ  часъ  при  но- 
вомъ  погруженіи  никкеля  металлъ  активируется  въ  такой  же  степени,  что  и 
въ  первый  разъ:  значитъ,  извлекающейся  продуктъ  (съ  паденіемъ  на  поло- 
вину въ  1  часъ)  успѣлъ  образоваться  заново, — очевидно,  изъ  второго,  мед- 
ленно разлагаюпіагося  продукта.  Если  прибавить  къ  этому,  что  активность 
погруженныхъ  въ  растворъ  ТЬХ  металловъ  всегда  пропорціональна  коли- 
честву послѣдняго  въ  растворѣ,  то  станегъ  яснымъ,  что  послѣдовательность 
распада  атома  именно  такова,  что  ТЬХ  является  исходнымъ  матеріаломъ 
по  отношенію  къ  ТЬЛ  (время  разложенія  на  половину  10 Ѵг  час),  а  изъ 
послѣдняго  уже  образуется  ТЬБ  (соотвѣтственное  время  55  мин.). 

Опыты  г-жи  Слатеръ  ^)  подтверждаютъ  этотъ  выводъ.  Она  замѣтила, 
что  при  дѣйствіи  катодныхъ  лучей  на  активированный  торіемъ  алюминіе- 
вый  или  слюдяной  дискъ  одинъ  активный  продуктъ  улетучивается  (вѣроятно, 
вслѣдствіе  распыленія  при  ударахъ  электроновъ)  и  садится  на  прилегаю - 
щихъ  стѣнкахъ  сосуда,  которыя  и  теряютъ  силу  по  нормальной  кривой,  со 
скоростью  половины  въ  часъ,  другой — остается  на  дискѣ,  активность  кото- 
раго  затѣмъ  проходитъ  черезъ  максимумъ  ичпадаетъ  со  скоростью  половины 
въ  10,6  часовъ.  Такое  раздѣленіе  можно  производить  и  черезъ  30  часовъ 
по  прекращеніи  дѣйствія  торія,  что  и  доказываетъ,  что  сначала  образуется 
медленно  разлагающійся  продуктъ,  а  изъ  него  уже  скорѣе  распадающійся, 
т.  е.  что  время  10,6  часовъ  относится  къ  ТЬ^І,  а  время  55  мин. — къ  ТІіІ?. 
Въ  той  же  работѣ,  г-жа  Слатеръ  показала  путемъ  изслѣдованія  активи- 
рованной проволоки,  что  ТЬ^.  при  накаливаніи  легче  улетучивается,  чѣмъ 
ТЬБ:  нагрѣвая,  напр.  проволоку  3  минуты  до  730°  можно  отогнать  74*^/0 
ТЬЛ  и  всего  10"/о  ТЬБ.  При  1280°  достаточно  3  минутъ,  чтобы  улету- 
чились и  ТЬ^  (ЮО'^/о)  и  ИкВ  (99%).  Наконецъ,  Шиундтъ  и  Мооръ 
указали  другіе  химическіе  методы  для  раздѣленія  ТЬХ,  Т\іА  и  ТЬБ: 
въ  то  время  какъ  амміакъ  осаждаетъ  изъ  торіеваго  раствора  ТЬ,  Тіі^  и 
ТЬВ,  пиридинъ  и  фумаровая  кислота  осаждаютъ  лишь  Тіі  и  ТЬБ,  которые 
и  можно  раздѣлить  электролизомъ.  А  для  полученія  раствора  чистаго  Тіі^ 
можно  осадокъ  отъ  амміака  обработать  фумаровой  кислотой. 

Что  касается  эманаціи  торія,  то,  по  мнѣнію  Маковера  ^),  ея  атомный 
вѣсъ  мало  отличается  отъ  радіевой  и  скорѣе  нѣсколько  меньше,  чѣмъ  у 
послѣдней.  Интересно,  что,  если  положить  сильно  эианирующій  препаратъ 
радіоторія  у  подножія  вертикальнаго  экрана  съ  сѣрнистыиъ  цинкомъ,  то 
по  свѣченію  послѣдняго  видно,  какъ  наблюдалъ  0.  Ганъ  *),  что  эманація 
подымается  кверху;  казалось  бы,  что  этотъ  тяжелый  газъ  долженъ  тонуть 
въ  воздухѣ.  А.  Клаусъ  ^)  изучалъ  поглощеніе  торіевой  эманаціи  жидко- 
стями. Ему  пришлось  вводить  довольно  сложныя  поправки  вслѣдствіе  бы- 
строты потери  активности  эманаціей,  Въ  общемъ,  явленія  напоминаютъ 


')  РІПІ08.  Ма^.,  9,  628. 
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ства  эманаціи  радія,  но  величины  коэффиціэета  растворимости  обѣихъ 
ацій  все  же  довольно  сильно  отличаются,  при  19°  для  воды  а  =  1,05, 
керосина  а  =  5,  т.-е.  всего  въ  5  разъ  больше,  а  не  зъ  20  разъ, 
.  при  радіевой  эманадіи. 

^ктиній  и  эманій.  Прежде  всего  является  вопросъ,  тождественны 
ги  элементы,  изъ  которыхъ  актиній  выдѣленъ  Дебіэрномъ  изъ  смоляной 
[  при  торіи,  а  эианій — Гизелемъ  изъ  окисей  рѣдкихъ  земель,  получен- 
>  изъ  той  же  смоляной  руды.  Сходство  эманаціи,  отличающейся  отъ 
ихъ  быстротой  распада  (Дебіэрнъ  у  своихъ  препаратовъ  нашелъ  ослаб- 
;  ея  на  половину  въ  3,9  сек.),  заставляло  думать,  что  актиній  и  эиа- 
тождественны,  хотя  Гизель  и  указывалъ,  что  въ  спектрѣ  его  фосфо- 
ирующаго  препарата  были  найдены  три  блестящихъ  линіи,  для  актинія 
ве  констатированныхъ.  Ныеѣ  Гартманнъ  вновь  и  еще  точнѣе  изслѣ- 
пъ  этотъ  спектръ,  подтвердилъ  и  дополнилъ  прежнія  данныя, — но  воз- 
и  сомвѣнія,  точно  ли  этотъ  спектръ  относится  къ  актинію;  по  крайней 
;,  тѣ  три  линіи,  на  которыя  ранѣе  ссылался  Гизель,  онъ  же  самъ  счи- 
ь  теперь  принадлежащими  дидиму,  примѣеь  котораго  имѣлась  въ  его 
ястомъ  лаетакѣ,  содержавшемъ  эманій.  По  удаленіи  дидима,  исчезли  и 
іиніи.  Вопросъ  о  тождествѣ  актинія  и  эманія,  казалось,  рѣшили  оконча- 
30  въ  утвердительномъ  смыслѣ  изслѣдовавія  0.  Гана  и  0.  Саккура  ^), 
рые  тщательно  изиѣряли  потерю  активности  эманаціи  актииія,  а  также 
аціи  эманія.  Въ  виду  чрезвычайной  быстроты  процесса  и  усложненія 
аія  дѣла  вслѣдствіе  образованія  вторичной  радіоактивности,  имъ  приш- 
прибѣгнуть  къ  особому  методу  вычисления  радіоактивной  констан  ты,  ко- 
й  и  описаеъ  ими  въ  цитируемой  статьѣ.  Какъ  среднее  изъ  7  опытовъ, 
[вхъ  сходные  результаты,  Ганъ  и  Саккуръ  нашли,  что  эманація  эманія 
зтъ  половину  активности  въ  3,7  сек.;  для  эманаціи  актинія  они  по- 
ди 3,9  сек. — результатъ,  вполнѣ  доказывающій  тождественность  э  м  а- 
,  і  й,  откуда  они  сдѣлали  выводъ  и  о  тождественности  самихъ  акти- 
н  эианія.  Съ  этимъ  послѣднимъ  положеніеиъ  не  соглашается,  однако, 
арквальдъ  Имѣя  40  гр.  окисей  рѣдкихъ  земель,  выдѣленныхъ  изъ 
чнаго  раствора  руды  по  полученіи  изъ  нея  радія,  Марквальдъ  сначала 
;лилъ  изъ  нйхъ  торій,  затѣмъ  отдѣльно  церій  и,  наконецъ,  дидимъ  съ 
аноиъ.  Торій  (0,7  гр.)  оказался  весьма  активнымъ,  и  отдѣленіе  харак- 
[)й  по  быстротѣ  распада  эмаеаціи  указывало  на  присутствіе  актинія: 
ерезъ  нѣсколько  мѣсяцевъ  активность  эта  совершенно  исчезла.  Церій 
.  весьма  мало  активнымъ,  да  такимъ  и  остался.  Наконецъ,  дидимъ  и 
іеъ,  сначала  весьма  мало  активные,  все  увеличивались  въ  силѣ  парал- 
10  ослабленію  торія  и  черезъ  нѣсколько  мѣсяцевъ  стали  сильно  эма- 
вать;  амміакъ  осаждаетъ  активное  вещество,  чѣмъ  оно  и  отличается 
ЕтХ  (о  немъ  ниже).  Все  это  приводитъ  Марквальда  къ  выводу,  что 
►активный  элементъ,  отдѣляющійся  виѣстѣ  съ  лантаномъ,  распадается 
разуетъ  другое  радіоактивное  тѣло,  дающее  эманацію,  которое  отдѣ- 
;я  виѣстѣ  съ  торіемъ;  первое  тѣло  было  выдѣлено  Гизелемъ  и  полу- 

)  РЬуз.  2еіЬ8с1іг.,  6,  401. 
')  Вегі.  Вег.  38,  775. 
')  Вѳгі.  Вег.  38,  1943. 
')  Вегі.  Вег.  38,  2264. 
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чило  вазвавіе  эманія  (неудачное,  ибо  эманацію  даетъ  не  оно,  а  продуктъ 
его  распада),  второе  и  есть  актиііій  Дебіэрве.  Мы  вмѣемъ,  значитъ,  не 
тождествеввые  продукты:  эмавій  производитъ  актиній,  какъ  уранъ— ПгХ. 

Дальнѣйшій  распадъ  актинія  изучался  Годлевскимъ  ^),  одновременна 
съ  Марквальдомъ  ^),  показавшимъ,  что  изъ  актинія  постоянно  образуется 
радіоактйввое  іѣло  (АсХ),  подобно  тому,  какъ  изъ  торія— ТЬХ;  въ  от- 
личіе  отъ  послѣдняго  АсХ  растворимъ  въ  амміакѣ,  тогда  какъ  самъ  актиній 
не  растворимъ,  что  и  даетъ  возмолшость  отдѣлять  ихъ  другъ  отъ  друга, 
АсХ  теряетъ  половину  силы  въ  102  двя,  и  судя  по  тому,  что  кривыя 
его  для  а,  р  и  7  лучей  падаютъ  параллельно  другъ  другу  и  притомъ  съ 
самаго  начала  правильно  по  логарифмическому  закону, — АсХ  иснускаетъ 
и  а,  и  р,  и  7-;!учи.  Наоборотъ,  самъ  актиній  тотчасъ  по  отдѣленіи  со- 
храняетъ  не  болѣе  5^/^  своей  силы,— да  и  то,  вѣроятно,  обусловливается 
неполнотой  отдѣленія  АсХ,— тогда  какъ  радій  и  торій  сохраняютъ  всегда 
25^ /о  своей  активности;  это  указываетъ  на  то,  что  актиній  не  иснускаетъ 
вовсе  лучей,  образуя  ЛсХ.  Измѣряя  количества  эманаціи,  отдѣляемыя 
актиніемъ  и  АсХ,  Годлевскій  нашелъ,  что  тотчасъ  но  отдѣленіи  актиній 
не  даетъ  эманаціи  вовсе,  а  затѣмъ  способность  давать  эманацію  растетъ. 
у  актрнія  и  падаетъ  у  АсХ  съ  одинаковой  скоростью, — значитъ  количе- 
ство испускаемой  эманаціи  зависитъ  отъ  количества  не  актинія,  а  АсХ: 
очевидно,  и?ъ  этого  послѣдняго  продукта  эманація  и  образуется. 

Итакъ,  по  нынѣшнимъ  даннымъ  ходъ  распада  атома  эманія  предста- 
вляется въ  слѣдующемъ  видѣ  ^): 

Вещество       Ет. — >  Ас — АсХ — >  эмааація  актйнія — ^  АсЛ — АсБ.... 
I  і  I  I  II 
Лучи                о          о       а,      7                а  о        а,  р,  у 

III  I  II 

Время  распада     ?  ?     10,2  дня  3,7  сек.  36  мин.  15  мин. 

на  половйну. 

Чтобы  покончить  СЪ  актиніемъ,  укажемъ  еще  на  интересное  открытів 
Дебіэрна  Онъ  замѣтилъ,  что  сильно  активный  препаратъ,  состоящій 
изъ  хлористыхъ  и  фтористыхъ  солей  и  содержащій  актиній,  при  раство- 
реніи  въ  водѣ  вызываетъ,  подобно  радію,  постоянное  выдѣленіе  гремучаго 
газа.  Этотъ  газъ  былъ  изслѣдованъ  также,  какъ  это  дѣлалъ  Рамзай:  кисло- 
родъ  поглощался  нагрѣтой  мѣдью,  водородъ  сожигался  пропусканіемъ  надъ 
окисью  мѣди  въ  воду,  которая  поглощалась  фосфорнымъ  ангидридомъ;  окись 
углерода,  превращенная  окисью  мѣди  въ  угольную  кислоту,  поглощалась 
ѣдкимъ  кали  и,  наконецъ,  азотъ  поглощался  накаленнымъ  металлическимъ 
литіемъ.  Оставшійся  газъ  былъ  собранъ  въ  капиллярную  трубку  надъ 
ртутью;  его  спектръ  наблюдался  непосредственно,  былъ  сфотографиро- 
ванъ,  и  оказался  тождественнымъ  со  спектромъ  гелія.  Другимъ  опытомъ 
Дебіэрнъ  убѣдился,  что  и  при  отсутствіи  воды,  высушенный  и  прока- 
ленный, фтористый  активій  образуетъ  гелій.  Количество  этого  газа  не  было 


1)  РЬіІ08.  Ма^.,  10,  35;  Каіиге,  71,  294. 

2)  Веіі.  Вег.,  38,  777. 

3)  См.  также  Вгопвсп,  Атег.  Лоигп.  оГ  8сіепсе,  19,  1Ь7. 
*)  С.  К.,  141,  383. 
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нзмѣрепо  точно,  во  оказалось  сраввимымъ  съ  тѣмъ,  которое  образуется 
радіемъ. 

Полон  ій  и  радіол'еллуръ.   Марквальдъ  предлагаетъ  новый 

способъ  отдѣленія  радіотеллура,  освованвый  ва  слабости  кислотныхъ  свойстпъ 
его  оквси:  онъ  и  врвбавляетъ  къ  выдѣленвому  изъ  смолявой  руды  хлори- 
стому висмуту  хлористаго  олова,  вричемъ  возставовляются  и  выпадаютъ 
селевъ,  теллуръ  и  радіотеллуръ,  обработываетъ  осадокъ  азотной  кислотой, 
выпариваетъ  досуха  и  остатокъ  вагрѣваетъ  съ  амміакомъ.  Изъ  19  гр. 
осадка  было  получено  при  этомъ  3  мгр.  весьма  активнаго  препарата, 

Вопросъ  о  тождествѣ  радіотеллура  съ  половіемъ  дебатировался  долго, 
но  не  могъ  быть  рѣшепъ  за  отсутетвіемъ  точныхъ  количественвыхъ  взмѣ- 
ревій  потери  силы  этими  'іѣламп.  Теперь,  наковецъ,  Марквальдъ,  Грейва- 
херъ  и  Германвъ  -),  а  также  Грейнахеръ  одивъ  произвели  точвыя  ва- 
блюденія  вадъ  радіотеллуромъ  и  вашли,  что  активность  его  падаетъ  вполнѣ 
правильно  по  логарифмическому  закону  и  уменьшается  ва  половину  въ 
139,6  дней.  Рутерфордъ  для  Каі^  даетъ  143  дня  и,  такимъ  образомъ, 
не  только  хвмнческія  свойства,  во  и  радіоактивная  константа,  оказы- 
вается, у  Ка-Р  и  радіотсллура  совершенно  сходны. 

Что  касается  половія,  то  Марквальдъ  видитъ  отличіе  его  отъ  радіо- 
теллура  въ  томъ,  что  послѣдній  теряетъ  силу  по  логарифмическому  за- 
кону и,  значитъ.  представляетъ  собою  однородный  продуктъ,  тогда  какь 
полоній,  по  данвымъ  г-жи  Кюри,  утратнлъ  воловину  активности  въ  11  мѣ- 
сяцевъ,  а  черезъ  33  мѣсяпа  потерялъ  цѣлыхъ  9Ь^І^.  Если  бы  и  у  полонія 
потеря  силы  совершалась  по  логарифмическому  закону,  то  черезъ  33  мѣ- 
сяца  онъ  долженъ  былъ  бы  сохранить  12,25^/о  силы,  и  только  черезъ 
47  мѣсяцевъ  его  активность  упала  бы  до  5°/о  первоначальной.  Отсюда 
слѣдуетъ,  что  полоній  теряетъ  активность  неправильно,  а  слѣдовательно 
представляетъ  собою  смѣсь,  а  не  однородвый  продуктъ.  Рутерфордъ  пола- 
гаетъ,  что  это  Ка^  съ  небольшой  примѣсью  КаД  чѣмъ  и  объясняется 
то  обстоятельство,  что  образчикъ  полонія  даже  черезъ  три  года  по  изго- 
товлевіи  сохранилъ  слабую  активность. 

Такимъ  образомъ,  число  сильно  радіоактивныхъ  элементовъ  сводится 
вока  къ  тремъ:  урану  (радію),  торію  (радіоторію)  и  актинію.  Но  мы 
знаемъ,  что  въ  небольшой  степени  радіоактиввы,  повидимому,  всѣ  тѣла. 
Работы  Эдьстера  и  Гейтѳля,  а  затѣмъ  и  многихъ  другихъ  показали,  что 
радіоактивны  атмосфера,  вода  многихъ  источниковъ;  работы  Макъ-Леняава 
и  Буртона  обваружили  активность  металловъ,  а  Стреттъ  показалъ,  что 
слабо  активны  строительвые  матеріалы,  бумага  и  другія  вещества.  Том- 
мазина  указывалъ  даже  на  то,  что  свѣже  срѣзанвыя  растевія  радіоактиввы, 
но  это  наблюденіе,  по  11.  Бекк^релю  ^),  основаво  на  ведоразумѣніи.  Всѣ 
иерѳчислеевые  факты  обусловливаются,  однако,  двумя  совершенно  различ- 

V  Вегі.  Вег.,  38,  591. 

ДаЬгЬ.  (1.  Кайіоасііѵ.  и.  Еіесіг.,  2,  136. 

ЛаЬгЬ.  (1.  Ка(].  п.  Еіесіг.,  2,  139. 
*)  ЛаЬгЬ.  й.  Кааіоасі.  и.  Еіесіг..  2,  133. 
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ними  причинами:  1)  распространенностью  радія,  торія  и,  можетъ  быть, 
активія,  которые  встрѣчаются,  какъ  оказывается,  въ  высшей  степени 
часто,  хотя  и  въ  ничтожныхъ  количествахъ,  и,  примѣшиваясь  къ  другимъ 
тѣламъ  (водѣ,  воздуху),  дѣлаютъ  ихъ  слабо  активными,  и  2)  слабой  радіо- 
активностью  другихъ  элементовъ,  —  ибо  все  больше  и  больше  крѣпнетъ 
увѣрѳнность,  что  радіоактивность  есть  общее  свойство  всѣхъ  элементовъ  ^), 
хотя  степень  ея  у  разныхъ  изъ  нихъ  колеблется  въ  необычайно  широкихъ 
предѣлахъ. 

Радіоактивность  воздуха  въ  атмосферѣ  изучалась  разными  лицами 
въ  разныхъ  мѣстностяхъ;  къ  орежнимъ  даннымъ  можно  прибавить  работы 
Бруееса  и  Бальдита  ^),  производившихъ  въ  разное  время  дня  и  года  на- 
блюденія  на  вершинѣ  Пюи-де-Домъ  и  Р.  Шѳнка  ^),  приводящаго  данныя 
для  Галле.  Было  выяснено  (Алланомъ  и  Бумстидомъ),  что  радіоактивность 
воздуха  атмосферы  объясняется  присутствіемъ  въ  неиъ  небольшихъ  коли- 
чѳствъ  эманаціи  радія  и  торія.  Вурбанкъ  ^),  активируя  проволоку  атмо- 
сфернымъ  воздухомъ  и  изучая  потерю  ею  силы,  также  устанавливаетъ  при- 
сутствіе,  кромѣ  радіевой,  эманаціи  торія.  Яуфианнъ  изучалъ  радіоак- 
тивность  дождевой  воды  и  снѣга,  очевидно,  зависящую  отъ  радіоактивности 
воздуха  и,  осаждая  эту  воду  углеаммонійной  солью,  получілъ  активный 
осадокъ,  содержавшій  вторичную  активность  радія  и  торія.  А.  Эвъ 
сравнивалъ  активность  проволоки,  заряженной  отрицательно  и  выставленной 
на  три  часа  на  открытый  воздухъ  (въ  Монреалѣ),  съ  силой  другой  про- 
волоки, активированной  опредѣленнымъ  количествоиъ  радія,  и  такииъ  пу- 
темъ  пришелъ  къ  выводу,  что  1  куб.  килом,  воздуха  содержитъ  столько 
эманаціи,  сколько  получается  изъ  0,49  гр.  радія. 

Эмаеація  можетъ  попасть  въ  атмосферу,  разумѣется,  только  съ  по- 
верхности земли,  и  оттого  почвенный  воздухъ,  какъ  и  показали  Эльстеръ 
и  Гейтѳль,  всегда  активнѣе  атмосфернаго.  Работы  Саразина  '^)  и  Дадуріана 
подтверждаютъ  этотъ  фактъ;  послѣдній  нашелъ,  что  сила  активированной 
сочвенвымъ  воздухомъ  проволоки  падаетъ  нѣсколько  медленнѣе,  чѣмъ  слѣ- 
довало  бы  при  смѣси  радіевой  и  торіевой  активности;  возможно,  что  здѣсь 
имѣется  еще  радіоактивный  элементъ.  Эвъ  вычислилъ,  что,  считая  поверх- 
ность земли  въ  5X10^  кв.  килом.,  необходимо  для  поддержанія  актив- 
ности атмосферы  (для  слоя  въ  1  килом,  высоты)  2,5  X       гр.  радія. 

Разъ  земля  содержитъ  замѣтныя  количества  радіоактивныхъ  элементовъ, 
имѣющихъ  къ  тому  же  широкое  распространеніе,  то  вполнѣ  естественно, 
что  радіоактивны  и  весьма  многіе  источники;  въ  воду,  пропитывающую 
толщу  земной  коры,  эманація  можетъ  попасть  столь  же  легко,  какъ  и  въ 
атмосферу.  Кромѣ  того,  вода  можетъ  даже  выщелачивать  радіоактивныя 
тѣла.  Поэтому,  изслѣдованія  активности  природныхъ  водъ  почти  всюду 
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давали  положительные  результаты.  Самый  методъ  измѣренія  активности 
состоитъ  въ  томъ,  что  черезъ  воду  пропускаютъ  или  съ  водой  взбалты- 
ваютъ  опрѳдѣленное  количество  воздуха,  увлекающаго  ори  этомъ  изъ  воды 
эманацію,  количество  которой  и  узнается  путемъ  измѣренія  активности 
воздуха.  Г.  В.  НІмидтъ  и  Г.  Зивекингъ  конструировали  для  этихъ 
опытовъ  удобные  для  переноски  приборы;  впрочемъ,  обыкновенно  изслѣдо 
ватели  слегка  варьируютъ  методы  и  подробно  ихъ  описываютъ. 

Кромѣ  воды,  часто  изслѣдуются  газы  минеральныхъ  источниковъ,  ко- 
торые, какъ  и  слѣдовало  ожидать,  содержать  больше  эманаціи,  чѣмъ  вода. 
Такъ,  газы  Карлсбадскаго  Шпруделя  ^),  Нарзана  '^),  источниковъ  Ислан- 
діи  ^),  тосканскихъ  буру  содержащихъ  фумаролъ  ^),  оказались  сильно 
активными,  хотя,  напримѣръ,  вода  исландскихъ  источниковъ  «не  содержитъ» 
(вѣроятно,  содержитъ  очень  мало)  эманаціи. 

Количество  изслѣдованныхъ  водъ  весьма  велико,  и  разнообразіѳ  мѣст- 
востей  достаточно  иллюстрируетъ  раснространенность  радіоактивныхъ  эле- 
ментовъ.  Такъ,  активными  оказались  горькая  вода  въ  Игмандѣ  (Венгрія)  "^), 
прѣсные  источники  близъ  Галле  ^),  вода  московскаго  водопровода  ^).  При- 
сутстві^  эманаціи  радія  было  доказано  въ  кавказскихъ  минеральныхъ  во- 
дахъ  ^°),  въ  Висбаденскихъ  источникахъ  ^^),  въ  50  источникахъ  Аркан- 
заса ^^),  въ  Гаштейнской  (Австрія)  минеральной  водѣ  ^^),  въ  5  американ- 
скихъ  источникахъ  близъ  Миссури  ^^*),  въ  водѣ  Тараспа  (Энгадинъ)  ^^),  въ 
вѣсколькихъ  прѣсныхъ  источникахъ  Таунуса  ^^).  Въ  источникахъ  Симплон- 
скаго  туннеля  ^'^),  въ  Баденъ-Баденскихъ  минеральныхъ  водахъ,  а  также 
во  нногихъ  источникахъ  альпійской  области  ^^)  удалось  также  доказать 
присутствіе  торіевой  эманаціи,  кромѣ  радіевой.  Баконецъ,  Г.  Махе  и 
€.  Швейдлѳръ,  изслѣдуя  цѣлый  рядъ  источниковъ  богемскихъ  (Карлс- 
бадъ,  Маріенбадъ,  Франценсбадъ,  Теплицъ  и  др.)  и  вѣнской  термальной 
линіи,  нашли,  что  большинство  ихъ  содержитъ  не  только  эманацію,  но  и 
радій,  такъ  какъ  и  послѣ  кипяченія  вода  сохраняетъ  небольшую  част^ 


1)  РЬуѳік.  Ъ.,  6,  700. 

2)  РЬувік.  2-»  в,  561. 

')  А.  Германъ  и  Певѳндорфѳръ,  Рііуз.  2.,  6,  70. 
*)  А.  Сокодовъ,  Ж.  Р.  Ф.  О.,  37,  101. 

*)  К.  Притцъ  и  Торкельсонъ,  СЬет.  Сепіг,,  1^05^  II,  1570. 
*)  Р.  Назиеи,  Ф.  Андерлини  и  М.  Леви,  АЫі  К.  Асса(1.  (Іеі  Ьіпсѳі,  [51, 
14,  70. 

')  Вадьдманъ  и  Сцилардъ,  СЬега.  Сепіг.,  I,  1688;  РЬагтасеиІ.  Розі, 

38  ,  279. 

К.  ЗсЬепск,  ДаЬгЬ.  дег  Кайіоасі.  и.  Еіесігоп.,  2,  19. 
А.  Сокодовъ,  въ  цитиров.  выше  работѣ. 
1°)  Р.  НепгісЬ,  МопаізЬ.  Шг  СЬетіе,  26,  149. 

^^)  В.  Воііѵѵоой,  Атег.  ^оигп.  Зсіѳпсе,  ЗіИігаап  [4],  20,  128;  СЬега.  Сепіг  .. 
^905,  II.  1006. 

1»)  МопаІѳЬ.  Шг  СЬет.,  26,  349,  Н.  МасЬе. 

Н.  8сЫип(1іа.  К.  Мооге,  Допгп.  оі"  РЬуѳіс.  СЬет.,  9,  320. 
1*)  А.  Соскеі,  СЬѳтік.  7.еіѣ.,  29,  308. 
1')  А.  5сЬті(11,  РЬузік.  ХеіІ8сЬг.  6,  112  и  34. 
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своей  радіоактивеости,  которая  затѣмъ  медлевео  растетъ.  Въ  110  гект^ 
Шоруделя  содержится  то  же  количество  радія,  что  въ  1  гр.  урановой  руды. 

Кромѣ  воды  и  газовъ,  изслѣдовавію  подвергались  минеральвыя  отло- 
женія  разеыхъ  источниковъ,  которыя  въ  большинствѣ  случаевъ  и  оказы- 
ваются активными,  и  притомъ  нерѣдко  содержаіъ  не  только  продукчы. 
распада  (наоримѣръ,  вторичную  радіоактивность),  во  и  сами  радіоактивные 
элементы.  Такъ,  русскія  цѣлебвыя  грязи  были  изслѣдованы  И.  И.  Борг- 
маномъ  (7  образцовъ),  а  также  А.  Соколовыиъ  и  почти  всѣ  об- 
разцы давали  эмавацію,  а  грязи  Тамапскаго  полуострова,  а  также  Бума- 
накской  сопки  несомпѣнно  содержали  радій,  такъ  какъ  сохраняли  актив- 
ность весьма  долго.  Кромѣ  радія,  въ  этихъ  отлолсеніяхъ  часто  встрѣ- 
чается  торій.  Такъ,  въ  отложеніяхъ  водъ  въ  Наугейиѣ  ^),  а  также  Внс- 
баденскихъ  источниковъ  удалось  констатировать  присутствіе  торія — 
вѣрнѣе,  радіоторія,  такъ  какъ  торій  опредѣлялся  не  химически,  а  по 
изслѣдованію  радіоактивноети  осадковъ  отъамміака.  Г.  Вланкъ  при  изслѣ- 
дованіи  отложенія  источника  Заііпз-Моиііегз  (въ  Савойѣ)  и  К.  Энглеръ  *) 
въ  его  работѣ  объ  отложеніи  Баденъ-Баденскихъ  источниковъ  прямо  ука- 
зываютъ,  что  несмотря  на  полученіе  осадковъ  съ  торіевой  активностью 
имъ  химическими  методами  не  удавалось  обнаружить  и  слѣды  торіи.  11а- 
ковецъ,  Гизель  обнаружилъ  въ  фанго,  а  также  въ  полевой  землѣ  съ 
острова  Капри  не  только  радій,  но  и  небольшія  количества  эманія.  Ра- 
діоактивными  оказались  и  нѣкоторые  минералы  несомнѣнно  воднаго  про- 
исхожденія,  какъ,  вапримѣръ,  пироморфитъ,  о  которомъ  уже  было  упомя- 
нуто, а  также  рейсихеритъ      изъ  окрестностей  Гаштейна. 

Интересно,  что  радіоактивными  оказались  куски  лавъ  изверженія  Ве'- 
зувія  1904  года  Подробный  обзоръ  работъ,  касающихся  радіоактив- 
ности  мивераловъ,  горныхъ  породъ  и  источниковъ,  помѣщенъ  Г.  ф.-д.  Борне 
въ  ІаЬгЬпсІі  йег  Касііоасііѵііаіі  иікі  Е1ес1;гопік  ^°). 

Мы  говорили  выше  о  радіоактивности  атмосфернаго  воздуха.  Иные  ре- 
зультаты получаются,  если  производить  въ  теченіе  извѣстнаго  періода  вре- 
мени послѣдовательныя  измѣренія  активности  воздуха  въ  замкнутомъ  про- 
странствѣ.  Въ  этихъ  случаяхъ,  оказывается,  активность  сначала  падаетъ, 
а  потомъ  вачинаетъ  повышаться,  и  работы  Буртона,  Макъ-Леннана  и  дру- 
гихъ  показали,  что  эта  активность  складывается:  1)  изъ  обычной  актив- 
ности атмосферы,  2)  изъ  мало  поглощаемыхъ  лучей,  проникающихъ  въ  со- 
судъ  извнѣ  и  испускаемыхъ,  вѣроятво,  земной  поверхностью;  окружая  со- 
судъ  толстымъ  (до  5  савт.)  слоемъ  свинца  удается  отъ  нихъ  избавиться, 
и  3)  взъ  активности  самихъ  стѣнокъ  сосуда.  Къ  прежнимъ  изслѣдова- 
ніямъ  Макъ-Леннана  и  Буртона,  измѣрявшихъ  іонизацію  воздуха  въ  ци- 


1)  ж.  г.  Ф.  о.,  37,  63. 

2)  ж.  р.  Ф.  о.,  37,  101. 

ЕЫет  и.  Оеііеі,  Рпуэ.  Ъ.,  6,  67. 

Р.  НепгісЬ  и.  8.  Вид^е,  7^еі1;8еЬг.  Г.  ап^еѵѵ.  СЬет.,  18,  1011. 
РЬуе.  2еіІ8сЬг.,  6,  703. 
Ъ.  ійг  ЕІесЬгосЬ.,  11,  714. 

Вѳгі.  Бег.  38,  132  и.  РЬузік.  2еіІ8сЬг.  6,  205. 
8)  МопаІйЬ.  Шг  СЬетіе,  26,  349. 
РЬу8.  2.,  6,  707.  ТІ1.  Тоттазіпо. 
2,  77. 
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лиадрахъ  изъ  желѣза,  цинка,  олова  и  свинца,  слѣдуетъ  прибавить  новыя 
работы  И.  И.  Боргыаеа  и  А.  Вуда  ^).  Боргманъ  нашелъ,  что  іониза- 
ція  воздуха  въ  закрытомъ  простраествѣ,  и  по  окончаніа  возрастания  ак- 
тивности, нѣсколько  мѣняется  изо  дня  въ  день  и  даже  въ  разное  время 
дня  то  въ  одну,  то  въ  другую  сторону;  объ  активности  металловъ  даетъ 
іюнятіе  приводимая  имъ  таблица  числа  іоновъ,  возникающихъ  въ  1  сек. 
въ  1  куб.  сант.  воздуха  при  цилиндрахъ  изъ  разныхъ  металловъ: 

ііеталлъ.  Си  отч.  окисл.  Си  гааьваноол.  А1  Латунь  Ре  8п  Ъп  ѴЬКЛ  РЬ№2 
Число 

іоновъ  .  76  120  123     143     166  170  218    726  485. 

Вудъ  нашелъ,  что  іонизація  воздуха  зависитъ  отъ  сильно  поглощае- 
мыхъ  лучей,  испускаемыхъ  стѣнками  сосуда;  вслѣдствіе  нихъ  при  давлв- 
БІяхъ  ниже  300  мм.  іонизація  пропорціональна  давленію,  при  большихъ 
давленіяхъ  эти  лучи  уже  поглощаются  нацѣло,  и  іонизація  отъ  давленія 
Бе  зависитъ.  Числа,  приводимый  для  іонизаціи  при  разныхъ  металлахъ, 
въ  общемъ,  сходны  съ  данными  нрежнихъ  изелѣдователей.  Особенно  тща- 
тельно разобрана  и  изучена  іонизація  воздуха  въ  закрытыхъ  сосудахъ 
Ыорманомъ  Кемпбеллемъ  ^).  Онъ  ставилъ  опыты  со  свинцомъ,  мѣдью, 
-алюмипіемъ,  оловомъ,  серебромъ,  золотомъ,  платиной,  цинкомъ  и  желѣ- 
зомъ  и  изучалъ  таіше  поглощаемость  лучей,  испускаемыхъ  этими  метал- 
лами. Оказалось,  что  не  только  количество  лучей,  но  и  качество  ихъ, 
-а  именно  поглощаемость  различны  у  разаыхъ  металловъ,  но  въ  то  же 
время  замѣтно  одинаковы  для  разныхъ  образцовъ  того  же  металла.  Эти 
данныя  убѣдительно  доказываютъ,  что  мы  имѣемъ  здѣсь  дѣло  не  съ  слу- 
чайной примѣсью  радіоактивнаго  элемента,  а  съ  радіоактивностью,  каж- 
дому изъ  этихъ  металловъ  свойственной.  Разумѣется,  надо  еще  доказать, 
что  и  здѣсь  она  является  свойствомъ  атома,  надо  выяснить,  сопрово- 
ждается ли  она  и  здѣсь  раепадомъ  этого  атома;  все  это  дѣло  будущихъ 
изслѣдователей.  Но  уже  теперь  становится  чрезвычайно  вѣроятнымъ,  что 
радіоактивность  есть  общее  свойство  элсментовъ. 

Къ  тому  же  выводу  о  радіоактивности  всѣхъ  металловъ  привели  и 
изслѣдованія  Макъ  Леннана  и  Вуртона,  а  также  И.  Боргмана  падъ 
зарядомъ,  который  пріобрѣтается  металлическимъ  изолированнымъ  провод- 
пйкомъ,  помѣщеннымъ  въ  металличеекій  цилиндръ,  соединенный  съ  землею. 
Зарядъ  этотъ  мѣняется  съ  природой  металла  и  указываегъ  на  то,  что 
поелѣдніе  отдаютъ  положительно  заряженные  а-лучи.  Въ  то  же  время  всѣ 
попытки  Вуда  и  Норм.  Кемпбелля  констатировать  выдѣленіе  какой-нибудь 
эманаціи  металлами  кончились  неудачей. 

Активность  металловъ  не  зависитъ  отъ  состоянія  ихъ  поверхности, 
вапримѣръ,  отъ  полировки,  но  іонизація  воздуха  увеличивается,  если  по- 
лить металлъ  кислотой.  Это  побудило  Нормана  Кемпбелля  изслѣдовать, 
«е  сопровождается  ли  радіоактивностью   всякое  химическое  измѣненіё; 


1)  Ж.  р.  Ф.  о..  37,  77. 

2;  РЬіІоз.  Міі^.,  9,  550. 

РЬіІоз.  Мад.,  9,  531;  ЛаЬгЬ.  а.  КаЛ.  и.  Е1.  2,  444. 
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ьров^ведя  рядъ  опытовъ,  онъ  убѣдился  одвако,  что  увеличевіе  іонизац)'« 
ороисходитъ  лишь  при  реакціяхъ,  сопровождающихся  выдѣленіемъ  тепл% 
и  притомъ  въ  такой  степени,  въ  какой  она  растетъ  при  всякомъ  другог  о 
вагрѣваніи,  ,а  потому  на  поставленный  вопросъ  приходится  отвѣтить  отри- 
цательно. 

П.  Свойства  лучей,  испускаемыхъ  радіоактивными  веществами. 

Марквальдъ  и  Германнъ      показали,  что  лучи  радіотеллура  имѣютъ 
свойства  вызвать  флуоресценцію  воздуха,  судя  по  тому,  что  на  глазъ  свѣ- 
тія  не  замѣтно,  что  лучи,  испускаемые  воздухоиъ,  дѣйству.отъ  на  фото- 
графическую пластинку,  проходятъ  легко  черезъ  кварцъ,  труднѣе  через ь 
стекло,  но  задерживаются  бумагой  и  металлами,  способны  отражаться,  — 
можно  думать,  что  это— ультрафіолсговые  лучи.  Опыты  Вальтера  и  Поля  '■*) 
съ  бромистымъ  радіемъ  привели  къ  аналогичнымъ  результатамъ,  а  Ф.  Гим- 
стедтъ  и  Г.  Мейеръ  ^),  помѣстивъ  передъ  щелью  микроскопа  три  кріт- 
стрллика   бромистаго   радія,   видѣли   въ   атмосферѣ  воздуха  или  азота 
о  д  и  н  ъ  спектръ  полосъ  азота,  откуда  и  вывели  заключеніе,  что  азо-і  ь 
вблизи  бромистаго  радія  начинаетъ  свѣтиться;  въ  атмосферѣ  водорода  или 
угольной  кисюты  они  могли  замѣтить  только  три  отд-^іьныхъ  непрерь! 
ныхъ  СПС  .р'  соотв'ьтственно  ихъ  тремъ  кристалликамъ  радія.  I.  Штаркъ 
полсгаеті    чго  свѣчепіе  газовъ  въ  приеутствіи  радіоактивныхъ  вещсзтвъ 
зависитъ  отъ  обратнаго  соединения  іоновъ  еъ  электронами,  аричемъ  ихъ 
потенціальная  энергія  переходитъ  въ  лучистую,  образуя  сггктръ  полост. 
и  о:  ь  столкновения  положителььыхъ  іоновъ  съ  другими  частицами  при  те; 
мическомъ  движеніи  ихъ.  Первая  причина  отъ  температуры  не  зависиіъ^ 
чѣкъ  и  объясняется  полученіе  спектра  полосъ  уже  при  низкой  темпе- 
ратурѣ. 

Ч.  Бэскервилль  и  А.  Локартъ  изслѣдовали  дѣйствіе  эманаціи  ра- 
дія  на  драгоцѣнные  камни;  волластонитъ,  виллемить  и  гринокитъ  свѣтят''<і 
въ  лучахъ  эманаціи,  кунцитъ  же  свѣтится  только  при  дѣйствіи  р  и  7-лучей. 

Мерпавіе  сѣрнистаго  цинка  въ  лучахъ  радія  Круксъ  объяснялъ  уда- 
р^'ми  а-лучей  въ  кристаллъ,  а  Беккерель— отщепленіемъ  частицъ  кристалла 
при  ударѣ  а-луча,  доказывая  свое  предположеніе  тѣмъ,  что  сѣрнисть'^ 
ШЕкъ  ссѣтится  и  при  механическомъ  растираніи.  С.  Вудъ  предприняль 
новое  изслѣдованіе  этого  явленія.  Онъ  пытался  опредѣлить  продолжите;) 
ность  каждаго  вспыхиванія,  для  чего  прикрѣпилъ  сѣрнистый  цинкъ  на 
дерегянномъ  дискѣ,  который  можно  было  приводить  въ  быстрое  вращепіг. 
помѣстилъ  подъ  нимъ  бромистый  радій  и  наблюдалъ  мерцаніе  черезъ  дру- 
гой дискъ,  расположенный  надъ  первымъ  и  снабженный  узкими  прорѣзами. 
При  надлежащей  быстротѣ  вращенія  искры  представлялись  рѣзкими,  при 
слишкомъ  быстрой — свѣтлыми  полосками.  Этимъ  путеиъ  было  найдено,  что> 
продолжительность  каждаго  отдѣльнаго  вспыхиванія  лежитъ  между  ^35000 


1)  ѴегЬ.  дег  йеиізсіі.  РЬув.  Оев..  3.  227. 

2)  В.  Ѵі^аііег,  Аппаі.  РЬуз.  17,  367;  К.  РоЫ,  Апа.  (1.  РЬуа.  17,  375;, 
В.  тИег  и.  К.  РЬоІ,  Аппаі.  (1.  РЬуз.,  18,  406. 

»)  РЬуеік  2.,  6,  688. 

*)  ДаЬгЬ.  (Нет  Кагііоасі.  и.  Еіѳсігоп.,  2,  147. 

*)  Атег.Лоигп.  бсіепсе,  біЛітап,  [4]  20,  95.  СЬеш.  Сепіг.,  І90о,  ІІЛС14. 
*)  РЬіІоѳ.  Масг,  10,  427. 
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п  '/20000  секуедъ,  тогда  какъ  при  механическомъ  раздроблевіи  сѣрвистаго 
цивка  каждое  всвыхввавіе  длится  гораздо  дольше;  очевидво,  это  развыя 
явлевія,  и  обтясвевіе  Беккереля  должво  быть  отбрсіпево.  Даліе,  фото- 
графируя мерцакщую  воверхвость  сѣрвисіаго  цинка  Вудъ  нашелъ,  что 
даже  при  трехдневвой  экспозвціи  варяду  съ  свѣтлыми  мѣстами  имѣются 
и  темвыя  вятва,  соотвѣтствующія,  повидимойіу,  болѣе  круввымъ  крисіал- 
лаіиЪ.  Получается  впечатлѣвіе,  что  свѣтвтся  ве  самъ  сѣрвистый  цвнкъ, 
а  промежутки  между  чисіими  кристаллами,  гдѣ,  быть  можетъ,  скооляклся 
вѣкоторыя  примѣси. 

Бейльби  изучалъ  фосфоресцевцію  платиносинеродистаго  барія  подъ 
вліявіемъ  [3  и  у-лучей.  Желтые  кристаллы  соли  при  этомъ  превращаются 
постепенно  въ  краевые,  причемъ  фосфоресцевція  падаетъ  до  8^/о  и  воз- 
вращается лвшь  при  перекристаллйзаціи,  когда  соль  становится  ввовь 
желтою;  здѣсь  наблюдается  полная  авалогія  между  дѣйствіемъ  р-лучей  и 
мехавическимъ:  при  взмельчевіи  желтая  соль  также  становится  красной 
и  теряетъ  способность  фосфоресцировать,  а  при  нагрѣваніи  —  краевая 
пріобрѣтаетъ  эту  способность  вновь.  По  мнѣвію  автора,  бомбардировка 
способва  приводить  молекулы  соли  въ  такое  жесостоявіе  «утомленія»,  въ 
какое  ввбрвровавіе  приводитъ  упругій  кеталлъ:  пока  предѣлъ  не  пе- 
рейдевъ,  слѣды  утомлевія  могуіъ  сгладиться,  во  при  взвѣстной  степени 
смѣщевія  молекулъ  необходимо  вагрѣваніе,  и,  слѣдовательно,  ускореніѳ 
дввжевія  частвцъ,  для  возвращевія  къ  прежнему  состоянию. 

По  вопросу  о  химвчссквхъ  дійствіяхъ  лучей   появился  также  рядъ 
вовыхъ  взслѣдовавій.  Такъ,  Іориссенъ  и  Свнгеръ      изучали  дѣйствія  ра- 
дѵя  ва  смѣсь  хлора  съ  водородомъ  и  нашли,  что  реакція,  хотя  и  весіма 
медленно,  начинаетъ  идти.  Бергевъ  Дэвисъ  и  К.  Эдвардсъ  замѣтвли, 
что  при  дѣйствіи  радія  совершается  энергичное  соединеніе  водорода  съ  кисло- 
родомъ.  Г.  Беллини  и  М.  Ваккари     помѣщали  радій  въ  двойвомъ  тонкомъ 
стеклявномъ  сосудѣ,  обернутомъ  алюминіевой  фольгой,  и  изучали  такимъ 
образомъ  дѣйствіе  ваименѣе  поглощаемыхъ  р  и  у-лучей;  подъ  ихъ  влія- 
віемъ  растворы  іодоформа,  іоднстаго  пропила  и  изопропила  въ  хлоро- 
формѣ  темнѣютъ,  изъ  раствора  сулемы  въ  щавелевой  кислотѣ  осаждается 
каломель,  ускоряются  окислительные  процессы. 

Гульда  Мартиеъ  и  В.  Мортоеъ  изучали  дѣйствіе  лучей  радія  па 
шелковыя  и  бумажвыя  нитки;  оказалосЬз  вліяютъ  одни  а-лучи^  и  притомъ 
они  разрушаютъ  ткань  и  облегчаютъ  разрывъ  нитокъ.  Физаликсъ  по- 
казалъ,  что  радій  дѣйствуетъ  разрушающииъ  образомъ  на  ядъ  гадюки  и 
кобры,  въ  то  время  какъ  ядъ  саламандры  и  жабы  не  измѣняется;  можетъ 
быть,  это  зависитъ  отъ  того,  что  первые  представляютъ  собою  альбуми- 
еоидвыя  вещества,  а  вторые — нѣтъ. 

Джонъ  Бутлеръ  Верке  бросалъ  еебольшія  количества  бромистаго 
радія  въ  стерилизованный  желатинный  бульопъ  и  замѣтилъ,  что  на  днѣ 


Каіиге,  71,  476;  Ргосее(і.  Коу.  Зое,  74,  506  и  511. 
2)  Вегі.  Вег.,  38,  899. 

Лоигп.  8ос.  СЬешіс.  Іпсі.,  24,  266,  СЬет.  Сепіг.,  1905^  I,  1489. 
*)  0822.  сЬіш.  ІЫ.,  35,  II,  57. 

Каіиге.  72,  65. 

С.  К.,  І40,  600. 

Каіиге,  72,  78. 
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пробирокъ  черезъ  еѣсколько  дней  появлялись  пятна,  которыя  затѣиъ  мед- 
ленно росли,  достигая  иногда  величины  1  сант.  Хотя  это  не  могли  быть 
бактеріи,  но  по  виду  они  очень  па  нихъ  походили  и  къ  тому  же,  какъ 
сказано,  обладали  способностью  рости;  авторъ  готовъ  уже  былъ  видѣтъ 
здѣсь  элемеотарныя  формы  жизни  н  даже  далъ  этимъ  пятнамъ  еазваеіе 
«радіобъ>,  но  послѣ  цѣлаго  ряда  работъ  ^),  Дугласъ  Буджъ  доказалъ, 
что  это  были  просто  кристаллики  сѣрпокислаго  радія,  которые  медленно 
увеличивались  въ  количоствѣ  по  мѣрѣ  диффузіи  бромистаго  радія  въ  же- 
патину. 

Какъ  извѣстно,  стекло  окрашивается  лучами  радія  въ  фіолетовый 
явѣтъ.  а  кварцъ  и  слюда  темпѣіотъ.  Измѣненіе  кварца  подробно  изучалъ 
Н.  Егоровъ  ^),  показавшій,  между  прочимъ,  путемъ  наблюденія  интерфе- 
ренціонныхъ  полосъ,  что  ходъ  лучей  не  мѣняется  при  переходѣ  изъ  по- 
темпѣвшей  части  кристалла  въ  неизиѣнепную.  Бейльби  видитъ  причину 
окраски  въ  электролнзѣ,  при  котороиъ  отделяются  іоны  металла  и  ки- 
слоты, входившихъ  въ  составъ  кварца  или  стекла;  эти  іоны  изолированы 
другъ  отъ  друга  неизмѣненными  молекулами  и  потому  могутъ  соединяться 
обратно  лишь  медленно.  При  повышеніи  температуры  этотъ  барьеръ  изъ 
молекулъ  становится  менѣе  прочнымъ.  Эта  гипотеза  хорошо  объясняетъ 
нсчезновеніе  окраски  со  временемъ  или  при  нагрѣваніи.  Интересно,  что 
по  даннымъ  Крукса  солнечные  лучи  тоже  способны  вызвать  фіолетовое  окра- 
шиваніе  стекла,  но  лишь  въ  тропикахъ  и  притомъ  на  большой  высотѣ: 
такъ,  на  плоскогоріяхъ  Чили  и  Воливіи,  па  высотѣ  4000  метровъ  всѣ 
стекла  окрашиваются  черезъ  годъ  въ  иптенсивпо  фіолетовый  цвѣтъ.  Про- 
ходя черезъ  атмосферу,  солнечные  лучи  совершенно  утрачиваютъ  эту  спо- 
собность. 

3.  Дорнъ,  Бауманнъ  и  С.  Валентиперъ  изслѣдовали  дѣйетвіе  радія 
на  нѣкоторыя  патогенныя  бактеріи  (брюшного  тифа,  холеры,  дифтерита  и 
мышйнаго  тифа);  при  продуванія  воздуха  съ  эманаціей  ростъ  сильно  за- 
медлялся, а  въ  присутствіи  радія  въ  стеклянной  трубочкѣ  (то  есть  подъ 
вліяніемъ  р  и  у-лучей)  бациллы  черезъ  5  дней  погибли.  Мендельсоаъ 
нашелъ,  что  при  дѣйствіи  радія  на  электрическій  органъ  ската,  сила 
удара  значительно  ослабляется,  хотя  и  не  иечезаетъ  окончательно.  Мы 
не  касаемся  вовсе  въ  этомъ  обзорѣ  работъ  чисто  медицинскаго  характера; 
рефераты  ихъ  помѣщаются  обыкновенно  въ  «Ье  Каіішт». 

А.  Ричи  изучалъ  вліяніе  радія  па  электропроводность  жадкихъ  ді- 
электриковъ — петролейнаго  эфира,  скипидара,  сѣроуглерода,  бэнзола,  олив- 
коваго  масла,  жидкаго  вазелина;  повсюду  электропроводность  возрастала 
(напр.  у  петролейнаго  эфира  въ  б  разъ),  и  черезъ  40—50  сек.  по  уда- 


1)  ^.  Вииіег  Вигке,  КаЬаге,  72,  294  и  73,  5;  Ооиааіз  В\і^§е,  ]^а1;аге, 
72,  631. 

2)  ^аШге,  73,  78. 
С.  К.  140,  1027. 
СЬѳтіс.  Кѳѵѵз,  91,  73. 
РЬузік  Ъ.,  6,  497. 
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иеніи  радія  падала  вновь.  Для  твердыхъ  электриковъ  (ііараффивъ,  кани- 
фоль) опыты  пе  дали  опредѣленнаго  результата.  Электропроводность  метал- 
поъъ^  по  изелѣдованіямъ  Б.  Сабата  ^),  наоборотъ,  при  дѣйетвіи  радія  па- 
іаетъ,  и  притомъ  съ  перваго  же  момента,  когда  тепловое  дѣйствіе  радія 
че  могло  бы  еще  сказаться;  да  и  возраетаніе  сопротивленія  въ  нѣсколько 
разъ  больше  того,  которое  можно  было  бы  объяснить  чисто  термическимъ 
іѣйствіемъ  радія.  По  мнѣнію  автора,  этотъ  эффектъ  вызывается  поглоще- 
аіемъ  р-лучей.  Ихъ  энергія  обращается  при  этомъ  въ  тепловую,  вслѣд- 
зтвіе  чего  проводимость  металловъ  и  уменьшается. 

Д.  Р.  Вилловсъ  изучалъ  дѣйствіе  лучей  на  электрическую  искру,  а 
.  Грехтъ  опиеываетъ  нѣсколько  опытовъ,  относящихся  къ  дѣйствію 
іадія  на  электрическій  разрядъ  въ  нееимметрическоиъ  полѣ  (анодъ  въ  видѣ 
парика,  а  катодъ  въ  видѣ  большой  пластинки). 

Дѣйствіе  радія  на  электризацію  прикосновенія  изслѣдовано  Н.  А.  Ге- 
іехусомъ  *);  онъ  указываетъ  на  то,  что  если  дѣйствіе  радія  чисто  термиче- 
ское, то  слѣдуетъ  ожидать  возникновенія  отрицательной  электризаціи,  если 
ке  радій  будетъ  вызывать  диееоціацію,  то,  въ  виду  большой  скорости  выдѣ- 
іенія  отрицательныхъ  іояовъ,  тѣло  наэлектризуется  положительно.  Опыты 
іоказали,  что  эбонитъ,  сѣра  и  селенъ  при  непродолжительномъ  дѣйетвіи  радія 
•лектризуются  при  треніи  со  свѣжей  пластинкой  отрицательно,  а  при  про- 
[олжительномъ — положительно.  Стекло,  слюда,  кварцъ  и  фибра  электри- 
уются  положительно  уже  послѣ  непродолжательнаго  дѣйствія  радія.  При 
пытахъ  съ  металлами  не  було  получено  опредѣленныхъ  результатзвъ. 

Габричевскій  опиеываетъ  явдеаіе,  которому  даетъ  назвачіе  э.іекгра- 
еской  радіографіа.  Оіь  поііѣщаіъ  на  эіекграззвгааой  эбззатозэй  пла- 
гинкѣ  рядомъ  съ  радіеиъ  несколько  плоскихъ  предиеговъ  (ключь,  ка- 
андашъ),  а  черезъ  10—15  миеутъ  все  саималъ  и  посыааіъ  пластинку 
иѣсью  для  Лахтенбергскихъ  фягуръ  (сѣра  съ  сурикэмъ);  получалась  яеныя 
зображенія  лежавшахъ  предизтовъ.  При  отрицательномъ  зарядѣ  пластинки 
•игуры  были  красныя,  т.  е.  отрицательно  заряженныя. 

I.  Петри  описалъ  новыя  явленія,  вызываеиыя  радіеиъ  пра  дѣйствіа 
а  фотографическую  пластинку.  Ояъ  клалъ  на  нее  3  монеты  (серебряную, 
ѣдаую  и  никкелевую)  другъ  подлѣ  друга,  но  такъ,  чтобы  онѣ  не  сопрака- 
ались,  освѣщалъ  ихъ  радіемъ  и  послѣ  1  часа  зкспозаціа  получалъ  изо- 
раженія,  гдѣ  2  монеты  были  соединены  мостакомъ,  а  у  первой  и  третьей 
мѣлись  выступы  по  направленію  другъ  къ  другу.  Петри  работалъ  въ 
агнитномъ  полѣ,  но  Г.  Кальбаумъ  показалъ,  что  это  нееуа;8СТВ8аао. 
Іредложеяное  Петри  объясненіе  этихъ  явленіа,  основанное  на  предаэлэ- 
кеніи  дѣйствія  термоэлектричества,  опытами  Г.  Каіьбаума  опрэвергауго. 

Много  изслѣдованій  посвящено  выясненію  природы  и  свойствъ  каж- 


1)  С.  К.,  140,  644. 
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даго  рода  лучей  (с,  р  и  7)  въ  отдѣльности.  Въ  особенности  интересные 
данныя  удалось  добыть  относительно  а-лучей. 

Какъ  извѣстно,  а-лучи  представляютъ  собою  матеріальвыя  частицы^ 
судя  по  отклонению  ихъ  магнвтомъ,  заряженныя  положительно  и  сравни- 
тельно съ  [З-лучами  крупной  величины — порядка  атома  водорода.  Прохо;'я 
черезъ  газъ,  а-лучи  іонизуютъ  его,  затрачивая  на  это  часть  своей  энер- 
ГіИ.  В.  Браггъ  и  Р.  Клеманнъ  очень  подробно  изслѣдовали  поглощевів 
с-  лучей  воздухомъ,  и  Браггъ  пришелъ  къ  выводу,  что  вслѣдствіе  та- 
кой затрате  эыергіи  а-лучи,  во  время  своего  пути,  постепенно  теряютъ  і  і» 
•*.орости.  Степень  поглощенія  а-лучей  разными  веществами  оказалась  прс 
порціональной  квадратному  корню  изъ  атомнаго  вѣса  этихъ  веществъ,  а 
при  сложныхъ  тѣлахъ — квадратному  корню  изъ  суммы  вѣсовъ  атомові, 
оставляющихъ  молекулу.  Г.  Веккерель  ^),  наоборотъ,  утверждаетъ,  что 
».пи  прохожденіи  черезъ  тѣла  а-лу'іи  не  мѣняютъ  скорости:  онъ  пропу- 
скалъ  ихъ  че^  ззъ  узкую  щель,  на  половину  прикрытую  листочкомъ  алю- 
минія  и  затѣмъ,  по  отклоненіи  магнитомъ,  получалъ  исображеніе,  гдѣ  за- 
крытая половина  щели  вовсе  не  была  сдвинута  относ  ітельно  свободной, 
Э.  Рйке  ^),  изучая  коэффиціентъ  поглощенія  «-лучей,  также  нащялъ  его 
для  радія  постоянн;... . ,  'тя  для  лучей  полонія  онъ  наблюдалъ  возраста- 
Б-е  этого  коэффиціі      по  мѣрѣ  увеличенія  пройденнаго  слоя  воздуха. 

Тщательное  изученіе  поглощенія  а-лучей  воздухом ъ  дало  возможное!^ 
В.  Браггу  и  Клееманну  съ  несомнѣнностью  доказать,  что  «-лучи  кг  :.- 
даго  продукта  расиада  радія  обладаютъ  различнымъ  коэффиціентомъ  по- 
глощенія,  причемъ  лучи  каждаго  продукта  совершенно  однородны.  Такъ, 
лучи  самого  радія  ороникаютъ  въ  воздухѣ  при  760  мм.  давленія  и  20^ 
на  3  5  сант.,  лучи  эманаціи  (или  Ка4) — на  4,23  сант.,  лучи  Ка^І  (или 
эмаваціи, — съ  точностью  не  установлено)— на  4,83  сант.  и  лучи  КаС  — 
В''  7,06  сант.  Иначе  говоря,  а-лучи  повсюду  одипаковы,  но  въ  каждой 
стядіи  распада  высылаются  съ  особой,  характерной  для  этой  стадіи,  ско- 
р^стью.  0.  Виггеръ  показалъ,  что  для  а-лучей  радіотеллура  скорость, 
эта  опять-такі  иная  (меньше),  чѣмъ  у  радія. 

Рутерфордъ  въ  свое  время  изучалъ  отклоненіе  а-лучей  магнитомъ  и 
вычислялъ  і/я  нихъ  отношенія  ^/^^т.  е.  электрическаго  заряда  къ  массѣ; 
онъ  не  могъ  получить  хорошихъ  результатовъ,  такъ  какъ  бралъ  броми- 
стый радій  въ  сосгояніи  радіоактивнаго  равновѣсія,  то  есть  испускавшШ 
расиообразные  а-лучи.  Въ  виду  этого  Рутерфордъ  ^)  предпринялъ  новое 
из.  лѣдованіе  пользуясь  уже  чистымъ  продуктомъ  —  КаС,  для  полученія 
і  отораго  активировалъ  проволоку  радіемъ  и  оставлялъ  ее  на  15  минуть 
/ежать,  для  уничтоженія  Ка^..  Изученіе  отклоненія  лучей  магнитомъ  дало 
ему  возможность  вычислить  для  нихъ 

е/„  =  6,5Х  10^ 


^аЬ^Ь.  бет  Кай.  и.  Еіесігоп.,  2,  4. 
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число,  близкое  къ  прежвииъ  даннымъ.  А.  Стэнли  Мекензи  произвелъ 
такія  же  измѣренія,  пользуясь  ивымъ  мѳтодомъ;  его  даеныя  несколько 
ниже,  чѣмъ  у  Рутерфорда.  На  осБоваеіи  отклоненія  а-лучей  не  только 
въ  магБитвомъ  полѣ,  но  и  въ  электростатическомъ,  оеъ  нашѳлъ  въ  сред- 
немъ: 

откуда,  принимая  зарядъ  а-луча  равнымъ  обыкновенному  заряду  іона, 
вѣсъ  а-частицн  вычисляется  въ  2,2,  т.  е.  между  водородомъ  и  геліемъ. 
Если  при  дальвѣйшихъ  нзслѣдовавіяхъ  выясвится,  что  цифры  Стэнли 
Мекевзи,  дѣйствительно,  слишкомъ  низки,  то  разница  въ  вѣсѣ  между 
а-лучомъ  и  атомомъ  гелія  еще  сгладится. 

Очень  интересные  результаты  получилъ  Рутерфордъ  (въ  цитированной 
только  что  работѣ),  изучая  поглощеніе  а-лучей  КаС;  для  этого  онъ  по- 
крывалъ  активированную  проволоку  листочками  алюминія  (въ  0,00031  сант. 
толщины),  отклонялъ  проходившіе  лучи  магнитомъ  и  фотографаровалъ  ихъ. 
При  13  такихъ  листочкахъ  (равносильныхъ  6,5  савт.  воздуха)  а-лучи  сохра- 
нили еще  41^  0  своей  энергіи  и  давали  рѣзкій  снимокъ,  но  когда  была 
прибавлена  13-я  пластинка,  дѣйствіе  на  фотографическую  пластинку  со- 
вершенно прекратилось,  хотя,  конечно,  а-лучи  не  могли  при  прохожденіи 
черезъ  одну  эту  пластинку  потерять  всѣ  оставшіеся  4Р/о  энергіи.  Пре- 
кратилось и  дѣйствіе  на  сѣрнистый  цинкъ,  а  Браггъ  показалъ,  что  по 
прохожденіи  6,7  сант.  воздуха  лучи  эти  не  вызываютъ  больше  іонизаціи. 
Очевидно,  есть  извѣстный  предѣлъ  скорости,  ниже  котораго  а-лучи  не 
производятъ  всѣхъ  этихъ  дѣйствій,  и,  слѣдовательно,  совершенно  не  мо- 
гутъ  быть  нами  обнаружены,  хотя,  несомнѣнно  существуютъ.  Возможно, 
поэтому,  что  тѣ  стадіи  распада,  которыя  по  вынѣшнимъ  представленіяиъ 
совершаются  безъ  лучеиспусканія,  на  самомъ  дѣлѣ  сопровождаются  обра- 
зоваьіемъ  а-лучей,  но  съ  слишкомъ  малой  скоростью,  велѣдствіе  чего  мы 
не  Еъ  силахъ  ихъ  открыть. 

До  сихъ  поръ  существованіе  положительнаго  заряда  у  а-лучей  дока- 
зывалось отклоненіемъ  ихъ  магнитомъ;  всѣ  попытки  доказать  его  непо- 
средственнымъ  измѣревіемъ,  какъ  это  сдѣлано  для  Р-лучей,  оканчивались 
пока  неудачей.  Неожиданное  объясневіе  этому  дали  опыты  Дж.  Томсона  ^), 
взслѣдовавшаго  вліявіе  полонія  на  скорость  потери  заряда  электроско- 
іомъ  при  значительной  пустотѣ.  При  разстояніи  между  активнымъ  тѣломъ 
!  электроскопомъ  въ  1  мм.  одинаково  быстро  утрачивался  и  положитель- 
вт^^й  и  отрицательный  эарядъ;  при  разстояніи  же  въ  4 — 5  сайт,  утрачи- 
вался одинъ  лишь  положительный  зарядъ,  и  только  при  образованы  маг- 
нитнаго  поля  могъ  утрачиваться  и  зарядъ  отрицательный.  Эти  факты  за- 
ставили Тсмсона  придти  къ  убѣжденію,  что  полоній  одновременно  съ  по- 
яожитсльно  заряженными  а-лучами  испускаетъ  еще  отрицательно  заряжен- 
выя  частицы,  отличающіяся  отъ  [З-лучей  своей  малой  скоростью;  въ  силу 
ея  они  поглощаются  уже  тонкииъ  алюминіевымъ  листочкомъ.  Дальнѣйшіе 
его  опыты  доказали,  что  такіе  лучи  даетъ  и  радій,  а  также  и  уранъ  ^); 


Ъ  РЫ)08.  Ма^.,  10,  538. 
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г-жа  Слатеръ  доказала,  что  ихъ  образуютъ  также  эманаціи  радія  и  торія 
откуда  видно,  что  ови  но  имѣютъ  ничего  общаго  съ  (З-лучами  и  возни- 
каютъ  одновременно  съ  а.  Фр.  Содди  предполагаетъ,  что  «-лучи  при 
своемъ  выходѣ  нейтральны,  но  при  столкновеніяхъ  съ  молекулами  газа 
іонизуютъ  ихъ,  и  при  этомъ  и  сами  теряютъ  отрицательно  заряженный 
электронъ,  пріобрѣтя  при  этомъ  положительный  зарядъ;  эти  электроны  и 
иредставляютъ  собою  лучи,  открытые  Дж.  Томсономъ.  Такому  взгляду  про- 
тиворѣчатъ  опыты  Рутерфорда  доказавшаго  приеутствіе  лучей  Тоисона 
и  положительный  зарядъ  «-лучей  и  въ  еильномъ  вакуумѣ,  гдѣ  а-лучамъ 
не  съ  чѣмъ  сталкиваться;  Рутерфордъ  полагаетъ  поэтому,  что  -частицы 
заряжены  положительно  уже  въ  самый  моментъ  возникновенія. 

Что  касается  р  и  у-лучей,  то  ихъ  природы  установлены  достаточно 
твердо;  р-лучи  иредставляютъ  собою  отрицательно  заряженные  электроны, 
а  7-лучи,  являются  слѣдствіемъ  ударовъ  (З-частицъ  подобно  тому,  какъ 
рентгеновскіе,  вполнѣ  сходные  съ  у,  вызываются  катодными.  Пашенъ  пы- 
тался доказать,  что  и  у -лучи  заряжены  отрицательпымъ  электричеетвомъ 
но  опыты  Дж.  Томсона  который  заставлялъ  свинцовый  цилиндръ  по- 
глощать у-лучи  и  убѣдился,  что  онъ  никакого  заряда  при  этомъ  не  прі- 
обрѣтаетъ,  доказали,  что  у- лучи  не  заряжены  электричеетвомъ  вовсе. 
0.  Виггеръ  опредѣлялъ  коэффиаіентъ  поглощенія  у-лучей  для  разныхъ 
металловъ  и  пашелъ,  что  отношевіе  коэффиціента  къ  плотности  металловъ 
("Уй)  есть  величива  постоянная,  что  указываетъ  на  гомогенность /-лучей. 

Т.  Годлевскій  изслѣдуя  р  и  у-лучи  актинія,  нашелъ,  что  и  тѣ  и 
другіе  гомогенны,  судя  по  постоянной  величинѣ  Ѵз,  но  сильно  отличаются 
по  своей  поглощаемости  отъ  радіевыхъ:  такъ,  0,21  мм.  алюминія  погло- 
щаютъ  уже  ноловану  актиніевыхъ  [3  лучей  (для  радія  0,5  мм.),  а  1,92  ми, 
свинца  удерживаютъ  половину  у-лучей  актинія,  которые,  слѣдовательно, 
поглощаются  въ  10  разъ  сильнѣе,  чѣиъ  у-лучи  радія. 

Когда  р  и  у-лучи  оадаютъ  на  какое  нибудь  тѣяо,  то  послѣднее,  подъ 
вліяніемъ  ихъ,  начинаетъ  съ  своей  стороны  испускагь  лучи.  Явленіе  эго 
было  изслѣдовано  А.  Риги  ''),  Г.  Кучера  и  особенно  подробно  Макъ- 
Кле.аландомъ  ^).  Большая  часть  этихъ  вторичныхъ  лучей  вызывается  [З-лу- 
чти,  но  вліяютъ  и  у;  при  освѣщеніи  пластинокъ  станніоля,  вторичные 
лучи  тѣиъ  сильнѣе,  чѣмъ  больше  этихъ  пластинокъ,  то  есть  чѣмъ  толще 
слой  станніоля,  откуда  слѣдуетъ,  что  вездѣ,  куда  только  проникаютъ  пер- 
вичные лучи — иоявляются  вторичные.  Состояніе  поверхности  тѣлъ,  а  также 
температура  ихъ  не  ииѣютъ  значенія,  но  разныя  тѣла  испускаютъ  вто- 
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ічные  лучи  и  съ  разпой  иитевсивиостью.  Въ  общемъ,  эта  ивтепсивиость 
істетъ  вмѣстѣ  съ  атомвымъ  вѣсомъ  тѣлъ,  но  пропорціональпости  здѣсь 
лъ.  Вторичные  лучи  со  поглощаемости  близки  къ  первичпымъ,  откло- 
[ются  всѣ  магнитомъ,  но  частью  труднѣе  р-лучей.  Дж.  Томеонъ  а 
ікже  Г.  Бумстидъ  установили,  что  съ  прекращеніемъ  дѣйствія  р  и 
лучей  момептальн-о  прекращается  и  испускаиіе  вторичпыхъ  лучей,  такъ 

0  явлевій  настоящей  вторичной  радиоактивности  здѣсь  не  имѣется. 

Мы  видимъ,  что  въ  общемъ  изученіе  радіоактивпости  подвигается  впе- 
ідъ  очень  быстро  и  приносить  все  новые  интересные   результаты.  Мы 

1  можемъ  еще  составить  себѣ  вполнѣ  опредѣлеппое  прсдетавленіс  о  мс- 
,низмѣ  радіоактпвнаго  процесса,  іотя  неоднократно  предлагались  и  пред- 
-гаются  модели  атомовъ,  объясняющія  эти  явленія.  Но  сущность  ра- 
оактивности  и  ходъ  процесса  выяснены  въ  значительной  степени.  Всѣ 
іслѣдователи  признаютъ,  что  наиболѣе  характернымъ  является  здѣсь 
;пускавіе  матеріальвыхі  частицъ  (а  и  [З  лучей).  Фр.  Содди/  на  этомъ 
нованіи,  даетъ  такое  опредѣленіе:  радіоактивнымъ  называется  вещество, 
іего  существенны мъ  свойетвомъ  является  способность  испускать 
)  видѣ  лучей  матеріальныя  частицы. 

Это  опредѣленіе  хорош)  оттѣняетъ  особенность  истинно-радіоактив- 
пъ  элементовъ,  но  мы  видѣли,  что  въ  слабой  степени  активностью  об- 
ідаютъ,  повидимому,  всѣ  элементы.  Широкая  распространенность  сильно 
:тивныхъ  тѣлъ  и  радіоактивноста  вообще  указываетъ  на  важное  значе- 
е  этихъ  явленій  въ  общемъ  ходѣ  процессовъ  природы,  значеніе,  которое 
іка  далеко  еще  не  выяснено.  Такъ,  нааримѣръ,  Р.  Стрёгтъ  *)  указы- 
іетъ,  что  для  объясненія  теплоты  земли  ея  радіоактивиостью,  послѣдняя 
ілжна  въ  среднемъ  выражаться  въ  урановыхъ  единицахъ  всего  числомъ 
,6  X  10~^*,  тогда  какъ  радіоактивность  обыкновенныхъ  матеріаловъ 
іже  выше  этого  и  равна,  для  наименѣе  активныхъ,  7  X  1б~^^  ураеов. 
:ан.  Изслѣдованіе  горныхъ  породъ,  а  особенно  метеоритовъ  можетъ  дать 
Ьнныя  указанія  для  рѣш:нія  этого  вопроса. 

Для  урана,  радіоторія  и  актияія  твердо  установлено,  что  при  радіо- 
(тивномъ  процессѣ  ихъ  атомы  распадаются.  Но  нѣтъ  освованій  думать, 
го  одви  только  эти  элементы  постоянно  разлагаются,  тѣмъ  болѣе,  что  и 
ігальные  активны,  хотя  слабо.  Дональдъ  и  Муррей  указываютъ  на  то, 
го  не  одни  уранъ  и  радій  появляются  всегда  вмѣстѣ;  есть  и  другія 
здобныя  нераздѣльныя  пары  элементовъ, — папримѣръ:  свинецъ  и  серебро. 
,0  сихъ  поръ  не  извѣстно  случая,  гдѣ  бы  свинцовая  руда  не  содержала  серебра 
наоборотъ.  И  было  бы  крайне  интересно  тщательно  очистить  тоннъ  10 
5инца  отъ  серебра,  и  лѣтъ  черезъ  10  изслѣдовать,  не  образовалось  ли 
вонь  нѣкоторое  количество  его.  Правда,  Норманъ  Кемпбелль  думаетъ, 
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что,  судя  по  слабой  активности  свинца,  разложеніѳ  его  длится  милліоны 
лѣтъ,  а  потому  опытъ  съ  10  тоннами  неосуществимъ,  но  признаетъ,  что 
свинцовыя  руды,  содержащія  серебро,  значительно  моложе.  Болтвудъ  ^), 
въ  поискаіъ  за  конечными  продуктами  радіоактивнаго  разложевія,  обра- 
щаѳтъ  внииавіе  на  то,  что  уранъ  всегда  сопровождается  свинцомъ,  то- 
ріемъ,  висмутомъ  и  баріемъ.  Интересно,  что  древніѳ  минералы  часто  со- 
держать воду  въ  то  время,  какъ  окружаютъ  ихъ  безводныя  горныя  по- 
роды, и  что  урановая  смоляная  руда  даетъ  при  накаливаніи  съ  содой  въ 
стоуѣ  угольной  кислоты  металлическій  свинецъ,  хотя  окись  свинца  при 
ня  ?яливапіи  съ  оиислами  урана  и  содой  не  возстановляется;  эти  факты 
001  ".зываютъ,  что  къ  элементамъ,  сопровождающимъ  радіоактивные  мине- 
ралы, надо,  быть  можетъ,  причислить  и  водородъ. 

Фр.  Содди  2)  также  допускаетъ  мысль,  что  не  одинъ  радій  является 
временно  существующимъ  элементомъ,  постоянно  съ  одной  стороны  разлагаю- 
щимся, а  съ  другой — образующимся  вновь.  Онъ  обращаетъ  вниманіе  на  такъ 
называемые  драгоцѣнные  металлы — золото,  платину,  которыхъ  до  сихъ  поръ 
ви"огда  не  находили  въ  дѣйствительно  большихъ  количествахъ  подобно  тому, 
Шііъ  мало  шансовъ  найти  очень  много  радія.  Весьма  интересно,  что,  по  его 
изелѣдованіямъ,  всѣ  образцы  старой  платины,  которые  ему  удалось  достать, 
содержали  гѳлій;  а  присутствіе  гелія  можетъ  служить  важнымъ  симптомомъ. 

Въ  этой  области — изученія  жизни  элементовъ — несомнѣнно  предстоитъ 
много  работы.  По  справедливому  замѣчанію  Содди  тутъ  мало  человѣчѳской 
жизни,  за  это  должны  были  бы  взяться  націи,  и  соотвѣтствующіе  опыты 
должны  были  бы  вестись  изъ  столѣтія  въ  столѣтіе,  если  (прибавлю  съ  своей 
стороны)  не  удастся,  ваконецъ,  найти  средство  ускорять  радіоактивные  про- 
цессы. 


1)  Атег.  ^ои^п.  Зсіѳпсѳ  ЗіШтап,  [4],  20,  283.  СЬет.  Сѳпіг ,  1905 
II,  1487. 

2)  Nаіи^е,  73,  151. 
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ОТДѢІЪ  ВТОРОЙ 

Живой  оргсанизмъ,  какъ  химііческій  агентъ;  обо- 
зрѣніе  нѣкоторыхъ  вопросовъ  фотосинтеза  въ 

растеніяхъ. 

р.  Мель  до  л  а  ^). 

Въ  развитіи  химіи,  какъ  и  всѣхъ  другихъ  естественеыхъ  и  физическихъ 
званій,  раскрывается  принципъ,  согласно  которому  значительные  успѣхи, 
отмѣчающіе  собой  эпохи  въ  иеторіи  наукъ,  были  сдѣланы  благодаря  усвое- 
оію  и  примѣневію  къ  данной  области  методовъ,  принадлежащихъ  другимъ 
отраслямъ  знанія.  Этотъ  принципъ  покоится  на  философскомъ  основа- 
ніи  —  единствѣ  природы;  на  существованіи  въ  дѣйствительяоети  только 
единаго  знанія,  подраздѣленіе  котораго  на  отрасли  вытекаетъ  изъ  несо- 
вершенства нашихъ  познавательныхъ  способностей  и  есть  скорѣе  дѣло  практи- 
ческаго  удобства,  чѣмъ  отраженіе  какахъ-либо  реальностей,  стоящихъ  за 
обособленными  нашими  классификаціями  группами  явленій. 

Было  бы  рискованнымъ  прецедентомъ  мнѣ  съ  этой  каѳедры  сколько 
нибудь  вступить  въ  область  абстрактнаго  философсісаго  изслѣдованія,  но 
въ  отношеніи  вышеупомянутаго  принципа,  его  примѣненія  въ  вашей  наукѣ 
химіи,  мы  всѣ  знаемъ,  какіе  громадные  успѣхи  послѣдовали  за  введеніемъ 
вѣсовъ,  термометра,  калориметра,  призмы,  поляриметра  и  электрическаго  тока. 
Физическіе  методы  для  опредѣленія  химическаго  строенія  стали  пріобрѣ- 
тать  все  большее  и  большее  значеніе, —  имъ  предназначено  играть  и  еще 
большую  роль  въ  химіи  будущаго;  достаточно  вспомнить,  въ  связи  со  строе- 
ніемъ  молекулы,  какую  роль  сыграла  призма  въ  опредѣленіи  преломляемости 
или  поглощательной  способности,  или  объ  примѣненіи  съ  подобной  же  цѣлью 
поляризатора  въ  случаѣ  соединеній  оптически  дѣятельныхъ  или  временно 
ставшихъ  таковыми  въ  электромагеитномъ  полѣ.  Усовершенствованное  при- 
мѣненіе  термометра  для  опредѣленія  пониженій  температуръ  замерзанія, 
производимыхъ  въ  растворѣ  различными  химическими  соединеніями,  привело 
къ  кріоскопическому  и  эбуліоскопическому  методамъ  опредѣленія  молекуляр- 
наго  вѣса,  нынче  практикуемымъ  всѣми  работающими  въ  нашихъ  лабора- 
торіяхъ.  Электрическій  токъ,  примѣненный  впервые  Дэви  только  какъ  раз- 
лагающей агентъ,  въ  послѣднее  время  эксплуатированъ  съ  хорошимъ  резуль- 
татомъ  въ  органическомъ  синтезѣ;  электропроводность,  какъ  методъ  опре- 
дѣленія  строевія  электролитовъ  въ  растворѣ,  можетъ  быть  отнесена  къ 

1)  К.  Ме1(1о1а.  Доигп.  СЬеш.  8ос.  89,  749  ^1906). 

хим.  ОБЩ.  ХХХГІП.  7.  10 
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новѣйшимъ  пріобрѣтеніямъ  вашей  науки,  возникшимъ  изъ  приложевія  фи- 
звческйхъ  методовъ.  Оправдаетъ  ли  тихій  электрическій  рвзрядъ  —  «еГПиѵе 
ё1ёсігідие>  французскихъ  физиковъ — надежды  тѣхъ,  кто  оропагандировалъ 
его  примѣненіе  для  синтеза,  это  должны  рѣшить  еще  предетоящія  экспе- 
риментальныя  изелѣдованія. 

Современная  теорія  строенія  матеріи,  хотя  и  не  имѣетъ  въ  настоящій 
моментъ  практическаго  вліянія  на  наша  чисто  химическіе  методы,  можетъ 
тѣиъ  не  менѣе  въ  будущемъ  освѣтить  такіе  основные  вопросы  какъ  струк- 
тура химическаго  атома  а  природа  валентности.  Какова  бы  ни  была  даль- 
нѣйшая  судьба  электронной  теоріи  атома  въ  рукахъ  физиковъ,  иптересно 
отмѣтить,  что  эта  работа  началась  съ  изученія  прохожденія  электричества 
черезъ  газы  съ  цѣлью  прежде  всего  наблюдать  и  зарегистровать  пхъ 
спектры  испусканія.  Огъ  старой  «Гейсслеровой  трубки»  со  слабыиъ  раз- 
рѣженіеиъ  мы  перешли  къ  «высокому  разрѣжееію»  и  къ  «ультрагазовой» 
формѣ  матеріи,  открытой  Круксомъ,  связь  которой  съ  послѣдниии  изиѣне- 
ніями  физической  концепціи  атома  составляетъ  достояніе  новѣйшей  исто- 
ріа  вопроса.  Эготъ  примѣръ  съ  нашей  точки  зрѣнія  очень  ярко  иллюстра- 
руетъ  взаимную  зависимость  физики  и  химіи. 

Открытіе  инертныхъ  газовъ  группы  гелія,  начало  которому  было  по- 
ложено наблюденной  лордомъ  Рэлеемъ  разницей  въ  плотяостяхъ  атмо- 
сфернаго  азота  и  азота  изъ  химическихъ  соедиаеній  и  произведенныиъ 
затѣмъ  ииъ  и  Рамзаемъ  выдѣлеаіемъ  аргона,  можетъ  быть  разгматриваема 
какъ  результатъ  масторскаго  пользованія  вѣсами.  Нельзя  не  упомянуть  о 
фотографическихъ  пластинкахъ,  примѣаеніе  которыхъ  въ  химическихъ  из- 
слѣдованіяхъ  дало  замѣчательные  результаты.  Не  будетъ  преувеличеніемъ 
сказать,  что  цѣлая  новая  область  радіоактивности,  начиная  съ  открытыхъ 
Беккерелемъ  излученій  урана,  была  открыта  благодаря  дѣйетвію  ихъ  на 
броможелатинную  пленку.  Открытіе  Кюри  радія  также  было  облегчено,  и, 
можетъ  быть,  даже  слѣдуетъ  сказать,  стало  возможныиъ  благодаря  при- 
мѣненію  физическаго  прибора,  электроскопа  съ  золотыми  листочками,  ко- 
торый открываетъ  и  измѣряетъ  радіоактивность  въ  силу  іонизующаго 
дѣйствія  радіацін  на  воздухъ  и  слѣдующаго  отсюда  разряда  наэлектри- 
зованныхъ  ластиковъ  электроскопа. 

Изъ  каждой  отрасли  знанія  прииѣровъ,  подобныхъ  вышеправеденнымъ, 
можно  привести  сколько  угодно.  Напоминая  вамъ  объ  этихъ  общеизвѣст- 
ныхъ  фазахъ  въ  исторіи  современной  хииіи,  я  имѣю  въ  виду  выдвинуть 
для  дальнѣйшаго  оевѣщенія  темныхъ  областей  нашей  науки  пронципъ  обра- 
іценія  къ  другимъ  облаетямъ  званія.  Если  существуетъ  въ  природѣ  какой 
нибудь  факторъ,  нзученіе  котораго  нами  пока  еш.е  недостаточно  исполь- 
зовано, мнѣ  кажется,  именно  въ  его  направленіи  лежитъ  обѣщаеіе  буду- 
щихъ  великихъ  успѣховъ.  Такой  есть:  еще  въ  очень  отдаленные  періоды 
исторіи  земли  онъ  разрѣшалъ  химичеекія  и  —  да  будетъ  мнѣ  дозволено 
прибавить  —  физаческія  проблемы  чудеснѣйшимъ  образомъ  при  помоп;н 
методовъ,  которыхъ  мы  пока  еще  не  можеиъ  воспроизвести  въ  нашихъ 
лабораторіяхъ;  слѣдуя  ииъ  мы  должны  войти  въ  совершенно  новыя  области 
изслѣдованія.  Агептъ,  о  которомъ  я  веду  рѣчь  —  живой  организмъ. 

Физикамъ  и  физіологаиъ  достаточно  хорошо  извѣстно,  какого  совер- 
шенства достагъ  живой  органазмъ  въ  разватіи  свзихъ  зрительныхъ  и  слу- 
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овыіъ  средствъ,  въ  образованіи  и  хравеаіа  электрическаго  заряда;  въ 
ревращеніи  химической  энергіи  въ  фобфоресцируіоіцій  свѣтъ;  въ  утилиза- 
,іи  потенціальной  энергіи  (имѣющей  первоначальнымъ  иеточникомъ  сол- 
ечное  лучеиспускавіе)  органическихъ  пищевыхъ  вещѳетвь  съ  коэффйціѳв- 
омъ  полезнаго  дѣйствія,  не  достигаемымъ  никакими  механизмами;  въ  разви- 
іи  органовъ  для  иепользованія  газовой  и  жидкостной  диффузіи,  осмота- 
еекаго  давленія,  капиллярности  или  для  вызова  обусловливаемыхъ  явле- 
іяии  дпффракціа  и  интерференціи  великолѣпнѣйшихъ  окрасокъ.  По  всей 
ѣроятноети  нѣкоторые  изъ  низшихъ  животныхъ  обладаютъ  органами  вос- 
ріятія  эфирныхъ  возиущеній  за  нредѣлами  чувствительности  человѣка  и 
ысшихъ  животныхъ.  Не  мнѣ  спрашивать,  исчерпали  ли  физики  веѣ  воз- 
ожные  уроки  жизненной  физики.  Я  не  претендую  ни  на  что  въ  этой 
блаети,  кромѣ  роли  заинтерееованнаго  наблюдателя,  но  я  твердо  увѣренъ, 
то,  если  бы  сдѣлать  основательный  обзоръ  настоящаго  состоянія  физики 
сизни,  мы  бы  нашли  массу  необъясненныкъ  явленій,  Какъ  бы  то 
и  было,  если  чудесныя  физическія  проявленія  живого  организма  приз- 
аны,  какъ  то  и  слѣдуегъ  сдѣлать  предъ  лицоиъ  фактовъ,  —  не  менѣе 
дивитеаьной  и  таинственной  является  химическая  сторона  жизни  организма, 
[евозможно  созерцать  проблемы  химіи  жизни  не  приходя  къ  заключенію, 
то  онѣ  окружены  тайнами  въ  такой  же  или  еще  большей  степени,  чѣмъ 
)изика  жизни.  Я  сиѣю  думать,  что  ближайшихъ  значительныхъ  шаговъ 
ъ  области  органической  химіи  должно  ждать  именно  въ  этомъ  иаіра- 
леніи — въ  освѣщеніи  хииичеекихъ  процессовъ,  протекаюідихъ  въ  живыхъ 
астеніяхъ  и  животныхъ,  какъ  причинъ  и  слѣдствія  ихъ  жнзнедѣятель- 
ости. 

Существенныя  химическія  превращенія,  производииыя  живымъ  орга- 
азмомъ,  какъ  въ  области  синтеза,  такъ  и  разложенія  органическихъ  соѳ- 
иненій,  достаточно  извѣстны.  Не  менѣе  извѣстно,  что,  хотя  аналогичныя 
змѣненія  могутъ  во  многихъ  случаяхъ  быть  воспроизведены  въ  лабора- 
оріи,  методы  лабораторной  практики  не  тождественны  съ  методами  жизни, 
►гииъ  я  хочу  сказать,  что,  если  бы  было  возможно  слѣдовать  шагъ 
а  шагомъ  за  образованіемъ  какого  либо  органичеекаго  соединенія  въ  те- 
еніе  его  синтеза  въ  живомъ  организмѣ — если  бы  даже  жизненный  циклъ 
сходилъ  изъ  такихъ  простыхъ  матеріаловъ  какъ  углекислота  и  вода — то 
казалось  бы,  что  промежуточный  ступени  въ  большинствѣ  случаевъ,  — 
ыть  можетъ,  во  всѣхъ — вь  лабораторіяхъ  и  въ  жавэиъ  организиѣ  совер- 
іенно  различны.  Химичеекія  превращенія  органическихъ  соединеній  въ  живомъ 
рганизмѣ  предетавляютъ  вѣтвь  изслѣдованія,  связанную  съ  значительными 
ірактическими  трудностями,  частью  велѣдствіе  переходнаго  характера  про- 
іежуточныхъ  степеней,  частью  вслѣдствіе  недостатка  годныхъ  для  діагноза 
ииическихъ  и  иикрохамическнхъ  методовъ.  Тѣ  нити  генетическихъ  отяо- 
аеній,  какія  были  схвачены  до  сихъ  иоръ,  большею  частью  даны  фпзіо- 
іогіей.  Химическая  реализація  этихъ  преврапхеній,  совершенно  независимо 
тъ  вопросовъ  метода,  въ  большинствѣ  случаевъ  ускользнула  отъ  искусства 
ймиковъ.  Эготъ  фактъ  даже  самъ  по  себѣ  даетъ  серіозный  иоводъ  утвер- 
ждать, чго  когда  мы  проникнемъ  далѣе  въ  тайну  жизненныхъ  процессовъ, 
кивой  организиъ  обогатитъ  нашу  науку  большими  и  почти  непочатыми 
апасами  хииичеекихъ  данныхъ.  Физіологи  до  извѣстной  степени  учли  рас- 
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тущую  важность  этой  стороны  ихъ  предмета.  Ихъ  методы  доведены  до 
уровня  нашихъ  чисто  химическихъ  методовъ,  и  современная  школа  считаетъ 
въ  своемъ  числѣ  работниковъ  съ  основательной  химической  подготовкой. 
Въ  нѣкоторыхъ  нашихъ  университетахъ,  какъ  въ  Ливерпулѣ,  Глэсго,  осно- 
ваны каѳедры  физіологической  химіи;  недавно  появились  также  журналы, 
посвященные  біологической  химіи.  Многіе  изъ  выдаюп;ихся  физіологовъ 
настаивали  на  необходимости  коонераціи  въ  работахъ  съ  химиками.  Мнѣ 
достаточно  упомянуть  обзоръ  д-ра  Галлибуртона  по  физіологической  химіи 
въ  послѣднемъ  томѣ  нашего  ежегоднаго  отчета.  По  поводу  основанія  ка- 
еедры  физіологической  химіи  въ  университетѣ  въ  Глэсго,  проф.  Макъ  Кен- 
дрикъ  сказалъ:  «Я  думаю,  что  почти  навѣрное  ближайшій  большой 
успѣхъ  въ  физіологіи  послѣдуетъ  со  стороны  физіологической  химіи.  Въ  те- 
чение послѣднихъ  60  лѣтъ  многія  физическія  явленія  живого  организма 
были  изучены  при  помощи  спеціальныхъ  методовъ.  Мнѣ  кажется,  что  мы 
не  можемъ  ждать  уже  многаго  ни  отъ  примѣненія  графическаго  метода 
регистрація,  ни  отъ  испытанія  дѣйствія  электричества  на  живыя  ткани. 
Микроскопъ  и  методы  гистологическаго  изслѣдованія  оставляютъ  желать 
малаго  въ  томъ,  что  касается  нашихъ  звавій  структуры  элементарныхъ 
тканей  и  строенія  органовъ.  Должно  сдѣлать  новый  шагъ.  Ни  одинъ 
методъ  изысканія  не  кажется  столь  привлекательнымъ  и  столь  обѣщаю- 
щимъ,  какъ  строгое,  систематическое  и  методическое  изслѣдованіе  протекаю- 
щихъ  въ  живомъ  веществѣ  химическихъ  явленій...  Отсюда  крайняя  важ- 
ность для  будущаго  физіологической  науки  работы  рука  объ  руку  физіолога 
и  химика»  ^). 

Въ  виду  этого  и  подобныхъ  авторитетныхъ  заявленій  за  послѣдніе  годы, 
я  думаю,  что  какъ  разъ  пришло  время  физіологамъ  признать,  что  химіа 
предстоитъ  научиться  у  физіологіи  столь  же  многому,  какъ  послѣдней  у 
химіи. 

Просмотръ  текущей  физіологической  литературы  убѣдитъ  химиковъ,  что 
промежуточныя  ступени  въ  эволюціи  органическихъ  соединеній  въ  жнвыхъ 
растеніяхъ  и  животныхъ  или  неизвѣстны  или  заполнены  гипотетическими 
уравненіями,  являющимися  болѣе  или  менѣе  правдоподобными  и  имѣющиин 
скорѣе  физіологическія,  чѣмъ  чисто  химическія  основанія  спекуляціями. 
Такіе  спекулятивные  шаги,  за  отеутствіемъ  опытнаго  знанія,  конечно, 
законны;  они  полезны,  если  трактуются  надлежащимъ  образомъ,  но  ста- 
новятся опасными,  если  ихъ  безъ  нодтверждающихъ  доводовъ  считать  пред- 
ставляющими дѣйствительное  теченіе  біохимическихъ  превращеній.  То  об- 
стоятельство, что  при  обстоятельномъ  изслѣдованіи  или  при  открытін 
новыхъ  методовъ  такія  гипотетическія  утвержденія  часто  оказывались 
ошибочными,  съ  ясностью  показываетъ  необходимость  за  многимъ  изъ 
того  химическаго  матеріала,  какой  попалъ  въ  физіологическую  литературу, 
болѣѳ  рѣшительно  признать  спекулятивный  характеръ.  Пересмотръ  этнхъ 
біохимическихъ  гипотезъ  соединенными  трудами  физіологовъ  и  химиковъ — 
вотъ  задача,  неотложность  разрѣшенія  которой  столь  энергично  защища- 
лась Галлйбуртономъ,  Макъ  Кендрикомъ  и  друг. 


1)  ЫаІ^пге.  40.  640;  ОеГ.  Н.  !904. 


Въ  Аегліи  мы  можемъ  съ  гордостью  указать  иа  результаты,  достигоутые 
въ  растительной  хвміи  Брауеомъ  и  его  сотрудниками.  Итоговъ  величайшей 
важности  можно  ждать  отъ  систематическаго  изученія  эезимовъ,  ихъ  отно- 
шенія  къ  химической  структурѣ;  отъ  изслѣдованія,  пачатаго  Эм.  Фишеромъ  и 
столь  энергично  продолжаемаго  теперь  и  въ  А.нгліи  и  на  континенгѣ. 

Если  физіологія  обратила  вниманіе  химнковъ  на  обширный  клаесъ  хи- 
мическихъ  измѣненій,  до  сихъ  поръ  певоспроизведенныхъ  въ  лабораторіяхъ 
и  имѣющій  до  сихъ  поръ  объясненіе  только  гипотетическое,  то,  съ  другой 
стороны,  не  менѣе  вѣрно,  что  съ  каждыиъ  успѣхомъ  органической  химіи 
работники  въ  этой  области  старались  примѣнять  новые  факты 
и  методы  или  новые  теоретическіе  выводы  къ  освѣщенію  біохимическихъ 
явленій.  Вторженіе  химика  въ  область  физіологіи  привело  къ  блестящему 
успѣху  въ  рукахъ  такого  работника  какъ  Э.  Фишеръ,  мемуары  котораго 
о  сахарахъ,  о  пуриновыхъ  основаніяхъ  всегда  будутъ  считаться  клас- 
сическими; за  его  дальнѣйшвми  шагами  по  пути  къ  тайнамъ  бѣлковага 
синтеза  слѣдятъ  съ  живѣйшимъ  интересомъ  и  физіологи  и  химики.  Не  въ 
оорицаніе,  конечно,  этому  великому  мастеру  химическаго  синтеза,  я  скажу, 
что  и  до  сихъ  поръ  мы  все-таки  не  знаемъ  ни  пронсхожденія,  ни  этаповъ 
синтеза  въ  живомъ  организмѣ  оптически  дѣятельнаго  сахара,  или  основаній 
группы  пурина  или  протеидовъ. 

Быть  можетъ,  интересно  въ  качествѣ  иллюстраціи  къ  тому,  насколько 
мало  мы  проникли  въ  біохимическіе  процессы,  дать  краткую  исторію  и 
подвести  итогъ  настоящему  состоянію  такой  основной  для  всѣхъ  біохими- 
ческихъ  синтезовъ  области  знанія,  какъ  фотосинтезъ  въ  зеленой  листвѣ 
растеній.  Довольно  замѣчательно,  что  разрѣшеніе  задачи  такой  огромной 
важности  такъ  долго  не  давалось  химикамъ.  Физическая  сторона  фотохи- 
мической ассимиляціи  въ  зеленомъ  листкѣ  была  иредметомъ  исчерпываю- 
щихъ  изслѣдованій  Тимирязева,  Г.  Брауна  съ  сотрудниками  и  Ф.  Влакмана. 
Исторія  химической  стороны  изслѣдованія  процесса  занимала  многихъ 
авторовъ.  Для  полнаго  освѣдомленія  въ  этой  области  я  долженъ  отправить 
васъ  къ  признаннымъ  классикамъ  по  физіологіи  растеній  и  къ  нѣкото- 
рымъ  спеціальпымъ  сочиненіямъ:  среди  виіъ  должно  обратить  внимааіе 
на  лекцію  проф.  С.  Вайнса,  читанную  въ  нашемъ  обществѣ  въ  1878  г. 
(^.  сИет.  8.  33,  375),  на  президентскую  рѣчь  въ  засѣданіи  Британской 
ассоціаціи  въ  Дуврѣ  въ  1899  г.  (В.  А.  Кер.  Воѵег.  1899,  664),  на 
маленькую  работу  Мазе:  <ѵЭволюція  углерода  и  азота  въ  мірѣ  живого». 
(,8сіепііа"  №  6.  Саггё  еі  Каий.  Рагіз.  1899).  Въ  итогѣ  исторической 
сводки  находииъ,  что  въ  то  время,  какъ  былъ  сдѣланъ  явственный  успѣхъ 
въ  нашихъ  свѣдѣніяхъ  о  физикѣ  процесса,  главные  факты  химическаго 
характера,  которые  могли  быть  разсматриваемы,  какъ  окончательно  и  точно 
устаповленные,  были  слѣдующіе:  зеленыя  растенія  получаютъ  свой  углеродъ 
изъ  углекислоты  (Пристлей  1771;  Ингенгусъ  1779,  Сенебье  1788); 
объемъ  выдѣляемаго  кислорода  приблизительно  равенъ  объему  поглощаемой 
углекислоты  (де  Соссюръ  1804;  Буссиньо  С.  К.  53.  862);  въ  обратномъ 
пропессѣ  дыханія  тѣ  же  самыя  отношенія  между  объемами  углекислоты  и 
кислорода  не  сохранены  точно  (Бонье  и  Манженъ  С.  К.  100,  1303,  1519 
и  другіе  изслѣдователи);  первый  видимый  продуктъ  процесса  —  крахмаль 
(Саксъ  Воі:.   йеіі.   1862,  20,   365);  первый  сахаръ,  который  можно 
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идевтифицировать  еывѣ  извѣстеыми  химическими  методами — тростниковый 
сахаръ  (Врауеъ  и  Моррисъ.  3.  сЬет.  8.63.  604).  Къ  этимъ  даннымъ  можемъ 
присоединить  наблюдевія  Ушера  и  Пристлея,  сообщенныя  Королевскому  Об- 
ществу въ  истекшемъ  январѣ  и  заключающіяся  въ  томъ,  что  первое 
распознаваемое  соединеніе  алдегидваго  характера  есть  муравьиный  алде- 
гидъ  (Ргос.  Коу.  8ос.  зсгіез  В.  77.  369).  Начиная  съ  этихъ  соединений, 
въ  дальнѣйшемъ,  если  мы  пожелаемъ  изслѣдовать  вещества,  получающіягя 
въ  результатѣ  фотолиза,  мы  вступаемъ  въ  область  болѣе  или  менѣе  гипо- 
тетическую. Больше  тридцати  пяти  лѣтъ  прошло  съ  тѣхъ  поръ,  какъ  Вэйеръ 
выдвинулъ  свое  хорошо  извѣстпое  предположеиіе,  что  первымъ  продуктомъ 
ассимиляціи  является  муравьиный  алдегидъ,  образующійся  при  фотолизѣ 
изъ  углекислоты  въ  присутствіи  воды  съ  выдѣленіемъ  свободнаго  кисло- 
рода  (Вегі.  Вег.  3.  63);  образовавшійся  такимъ  образомъ  алдегидъ  пре- 
терпѣваетъ  углеводную  полимеризацію.  Хотя  эта  гипотеза  съ  химической 
точки  зрѣнія  правдоподобна,  но  въ  ея  пользу  до  самаго  послѣдпяго  времени 
не  было  удовлетворительвыхъ  физіологическихъ  доводовъ.  Всѣ  попытки  до- 
казать существовапіо  муравьинаго  алдегида  въ  зеленыхъ  частяхъ  растеній 
приводили  до  сихъ  поръ  къ  результатамъ  неубѣдительнымъ.  Опыты,  предпри 
нятые  съ  цѣлью  установить,  могутъ  ли  растенія  утилизировать  этотъ  алде 
гидъ  непосредственно,  какъ  источникъ  углеводовъ,  обнаружили  только, 
что  соединеніе  дѣйствуетъ  на  растенія,  какъ  ядъ,  хотя,  быть  можетъ,  это 
заключеніе  придется  измѣнить  въ  виду  недавнихъ  утвержденій  Буйляка 
(С.  И.  135,  1369;  136,  1155)  и  Требу  (Шога  1903,  73),  согласно 
которымъ  нѣкоторыя  растенія  могутъ  образовать  крахмалъ  при  выращи- 
вапіи  ихъ  въ  очень  разбавленныхъ  растворахъ  алдегида.  Часто  цитируемые 
опыты  Вокорнаго  (Вегі.  Вег.  24.  103)  также  могутъ  быть  разсматриваемы 
какъ  доводъ  въ  этомъ  же  направленіи:  Вокорпому  удалось  добиться  усвоенія 
растеніями  гидроксиметпленсульфонатовъ.  Во  всѣхъ  такихъ  опытахъ  питанія, 
какъ  бы  то  ни  было,  мы  не  имѣемъ  прямыхъ  доказательствъ,  такъ  какъ 
всегда  есть  возможность  предварительнаго  превращенія  алдегида  въ  сахаръ, 
а  извѣстно,  что  сахаръ  растенія  при  выращиваніи  могутъ  усваивать  съ 
образованіемъ  крахмала.  Всѣ  эти  вопросы  вполнѣ  разсмотрѣны  въ  клас- 
сическвхъ  монографіяхъ;  полезное  синоптическое  резюме  состоянія  зна- 
ній  въ  этой  области  вплоть  до  1904  г.  дано  въ  статьѣ,  опубликованной 
въ  текущемъ  году  Эйлеромъ  (Вегі.  Вег.  37.  3412).  Отрицательный  доводъ, 
то  есть  отсутствіе  доказательства  существовавія  свободнаго  алдегида  въ 
растеніяхъ— не  можетъ  быть  разсматриваемъ,  какъ  роковой  для  гипотезы, 
такъ  какъ  скорость,  съ  какой  алдегидъ  конденсируется  съ  различными  орга- 
ническими соединеніями,  можетъ  хорошо  объяснить  его  быструю  фиксацію 
въ  центрахъ  фотосинтеза,  какъ  это  и  предположилъ  0.  Лёвъ  въ  1889  г. 
(Вегі.  Вег.  22,  484).  Послѣдвее  сообщеніе  объ  фотосивтезѣ  гг.  Ушера 
и  Пристлея,  о  которомъ  я  уже  упоминалъ,  кажется  двинуло  нашу  науку 
въ  значительной  степени.  Я  говорю  « кажется  >,  такъ  какъ,  сколько  я 
понимаю,  авторы  разсматриваютъ  свою  статью,  какъ  предварительную.  Ихъ 
заключенія  имѣютъ  однако,  настолько  большую  важность,  что  строгаго 
подтвержденія  ихъ  съ  нетерпѣпіемъ  будутъ  ожидать  веѣ,  кому  знакома 
неубѣдйтельиость  физіолигическихъ  доводовъ.  Согласно  реззльтатамъ,  по 
сколько   они   извѣстны,  нормальными  продуктами  фотолиза  являются  му- 


равьиБый  алдегйдъ  и  перекись  водорода;  изъ  нихъ  дервый  быстро  фик- 
сируется («конденсируется»)  живой  протоплазмой,  вторая  разлагается  осо- 
бымъ  энзимомъ  съ  выдѣлевіеыъ  кислорода.  О  существованіи  алдегида  въ 
центрахъ  фотосинтеза  заключаютъ  по  образованию  въ  тѣхъ  мѣстахъ,  гдѣ 
листья  напитывались  анилиновой  водой,  метилепанилина,  природа  котораго 
устанавливалась  по  его  кристаллической  формѣ  и  другимъ  свойствамъ.  Но 
главное,  что  кажется  мнѣ  чрезвычайно  важнымъ,  это — что  начальная  стадія — 
фотолизъ  угольной  кислоты — согласно  этимъ  опытамъ,  вовсе  не  является 
жизненнымъ  процессомъ  ^). 

Зеленыя  листья  Еіо^еа,  111  ѵа  и  Еп1;еготогрпа,  въ  которыхъ  и  прото- 
плазма и  энзимы  убиты  погружевіемъ  въ  кипящую  воду,  способны  также 
въ  присутствіи  свѣта  образовать  изъ  углекислоты  муравьиный  алдегйдъ. 
Другими  словами,  дѣятельность  хлорофильваго  аппарата,  согласно  этому 
взгляду,  не  нарушается  устраоеніемъ  жизпедѣятельности,  но  накапливающаяся 
въ  результатѣ  фотолизаперекись  водорода  убиваеіъ  хлорофиллъ  и  тогда 
реакпія  становится  обратимой. 

Такимъ  сбразомъ,  прежде  всего  мы  приходимъ  къ  надеждѣ,  что  про- 
долженіе  работы  въ  вачатомъ  ваправленіи  дастъ  намъ  возможность  опре- 
дѣлить  съ  нѣкоторой  точностью,  насколько  фотосинтетическій  проиессъ  не- 
обходимо сБЯзанъ  съ  дѣятельностью  протоплазмы  и  энзимовъ  и  въ  какой 
мѣрѣ  овъ  совершенно  мехавиченъ.  Слѣдуетъ  отмѣтить,  что  протоплазмати- 
ческая  теорія  жизневваго  процесса,  предполагающая  соединеніе  углекислоты 
съ  живой  протоплазмой,  какъ  необходимую  вступительную  фазу  къ  фото- 
синтезу, получитъ  смертельный  ударъ,  если  будетъ  окончательно  устано- 
влено, что  изъ  угольной  кислоты  можетъ  образовать  муравьиный  алдегйдъ 
и  мертвый,  но  содержащій  хлорофиллъ,  листъ.  Поэтому,  въ  частности  но- 
вѣйшія  работы  и  нуждаются  въ  такомъ  строгомъ  подтвержденіи.  Должны 
быть  также  определены  фувкціи  хлорофилла,  только  какъ  органическаго 
пигмента. 

Гипотеза,  приведшая  изъ  химіи  въ  біологію  болѣе  чѣмъ  тридцать  пять 
лѣтъ  вазадъ,  получила  такимъ  образомъ  со  стороны  физіологіи  болѣе  отчет- 
ливую поддержку,  чѣмъ  это  было  до  сихъ  поръ.  Изъ  опытовъ  гг.  Ушера 
и  Пристлея  какъ  будто  выясняется  причина,  по  которой  предшествую- 
щее экспериментаторы  не  успѣли  въ  полученіи  убѣдительныхъ  доводовъ 
присутствія  въ  зеленыхъ  частяхъ  растеній  муравьинаго  алдегида:  они  не 
удаляли  предъ  экспозиціей  на  свѣтъ  дѣятельный  конденсирующій  агентъ — 
живую  протоплазму.  Эти  же  авторы  утверждаютъ,  что  перегонкой  па- 
ромъ  получили  (послѣ  экспозйціи  на  свѣту)  изъ  листьевъ,  которые  были 

Справедливо  будетъ  сказать,  что  сами  авторы  не  дѣлаютъ  этого  заклго- 
чевія,  но  оно,  очевидно,  слѣдуетъ  изъ  ихъ  выводовъ.  Такъ  не  мон;етъ  быть 
ничего  «живого»  въ  хлорофиллѣ  листа,  погруженваго  въ  кипящую  воду.  При 
дется,  по  всей  вѣроятности,  если  результаты  опытовъ  подтвердятся,  отказаться 
отъ  термина  «фотосинтезъ»,  такъ  какъ  согласно  этому  взгляду  фотолизъ  уголь- 
ной кислоты  совершается  простымъ  дѣйствіемъ  свѣта,  слѣдующій  же  затѣмъ  син- 
тезъ  углевода,  каьъ  протоплазматическій,  вѣроятно,  отъ  свѣта  не  зависитъ. 
Послѣднее  находится  въ  согласіи  съ  паблоденісмъ,  что  зелевыя  растенія  мо- 
гутъ  усваивать  нѣкоторые  сахары  и  образоі  ать  крахмалъ  въ  тѳмнотѣ.  Энзимъ 
который  разлагаетъ  перекись  водорода,  по  всей  вероятности  по  прпродѣ  своей 
отвѣчаетъ  *каталазѣ».  Лёва.  С^^егі.  Вег.  35,  2487.  СЬею.  Сепіг.  1903^  I,  887). 
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«убиты»,  количества  муравьинаго  алдегида  достаточеыя,  чтобы  открыть  и 
установить  природу  этого  соединенія  (пробами  на  мѳтиленанилинъ  и  тетра- 
бромгексаметилентетраминъ).  Изъ  этого  слѣдуетъ,  что  гипотеза  Бэйера  мо- 
акетъ  быть  представлена,  какъ  обратимый  процессъ: 

Н2СО3  +  2Е,0  ^  СН,0  +  2Е,0, 

Вызываемое  хлорофилломъ  поглощеніе  энергіи  обусловливаетъ  напра- 
вленіе  реакціи  слѣва  направо — явленіе,  нисколько  независящее  отъ  ка- 
кого бы  то  ни  было  зкизнеееаго  вліянія.  Равновѣсіе  достигается  скоро  и 
безъ  такового  велѣдствіе  обратной  реакціи.  Функціи  протоплазмы  и  энзи- 
мовъ  —  суть  фупкціи  каталитическихъ  веществъ,  удаляющихъ  оба  про- 
дукта фотолиза  и  обезпечивающихъ  непрерывное  теченіе  реакціи  слѣва 
направо  до  той  поры,  пока  извнѣ  доставляется  энергія. 

Положеніе  вопроса  объ  «ассимиляціи»,  по  скольку  дѣло  идетъ  о  на- 
чальной стадіи,  можетъ  быть  изложено  такъ:  вѣроятное  химическое  объ- 
яспенів  синтеза  углеводовъ  предложилъ  въ  1870  г.  Бэйеръ,  а  затѣмъ 
физіологія  до  настоя щаго  года  все  давала  въ  пользу  формалдегидной  гипо- 
тезы доводы  не  рѣшающаго  характера.  Съ  1870  г.  за  рѣшеніе  задачи  съ  хи- 
мической стороны  брались  мвогіе  работники  и  было  создано  много  новыхъ 
гипотезъ  или  измѣненій  первоначальной  гипотезы.  Нѣтъ  необходимости 
входить  въ  разсмотрѣніе  деталей  этихъ  позднѣйшихъ  теоретическихъ  ра- 
ботъ,  такъ  какъ  онѣ  составляютъ  хорошо  извѣстную  часть  литературы 
предмета,  но  важно  отмѣтить,  что  фотолизъ  углекислоты  съ  образова- 
ніемъ  перекиси  водорода  и  муравьинаго  алдегида  былъ  предложенъ  въ 
1877  г.  на  чисто  химическихъ  основаніяхъ  Эрленмейеромъ  (Вегі.  Бег.  10. 
634).  Вслѣдствіе  очень  большого  правдоподобія  формалдегидной  гипотезы, 
нашедшей  поддержку  какъ  въ  болѣе  раннихъ,  такъ  и  въ  позднѣйшихъ 
наблюденіяхъ  легкаго  превращенія  муравьинаго  алдегида  въ  сахаръ,  мно- 
гими работниками  было  принято,  что,  по  всей  вѣроятности,  химическая 
задача  образовааія  муравьинаго  алдегида  изъ  углекислоты  и  воды  разрѣ- 
шена  живымъ  растеніемъ;  были  сдѣланы  попытки  воспроизвести  этотъ 
процессъ  въ  лабораторіи,  независимо  отъ  хлорофилла  или  какого  либо 
«жизненнаго»  агента.  О  первомъ  положительномъ  результатѣ  въ  этомъ 
направленій  опубликовалъ  Бахъ  въ  1893  г.  (С.  К.  116.  1145).  Пропу- 
ская углекислоту  чрезъ  растворъ  уксуснокислаго  урана  на  солнечномъ  свѣту, 
онъ  получалъ  осадокъ  гидратовъ  окиси  и  закиси  урана  со  слѣдами  пере- 
киси урана;  ихъ  образованіе  онъ  приписалъ  фотолизу  углекислоты  съ  обра- 
зованіемъ  муравьинаго  алдегида;  никакого  отчетливаго  доказательства  при- 
сутствія  алдегида  онъ  не  далъ.  Въ  другомъ  сообщеніи,  опубликованномъ 
въ  томъ  же  году,  какъ  катализаторъ  примѣненъ  диметиланилинъ;  угле- 
кислота пропускалась  чрезъ  растворъ  сульфата  этого  основанія  на  сол- 
нечномъ свѣту:  объ  образованіи  муравьинаго  алдегида  заключали  по  цвѣту 
продукта  (тетраметилдіамннодифенилметана)  при  окисленіи  (реакція 
Трилла);  подробности  можно  найти  въ  оригинальной  статьѣ.  Пять  лѣтъ 
позднѣе  Бахъ  сообщилъ  далѣе,  что  углекислота  возстановляется  съ  обра- 
зованіемъ  нѣкотораго  количества  муравьинаго  алдегида  водородо-палла- 
діемъ;  установленъ  муравьиный  алдегидъ  метиленанилиновой  и  гексамсти- 


ентетрамивовой  пробами  (С.  К.  126.  479).  Въ  томъ  же  году  фотолизъ 
глекислоты  въ  присутствіи  уксуснокислаго  урана  былъ  повторенъ  въ 
іолетовомъ  свѣтѣ,  и  снова  было  констатировано  образовапіе  муравьинаго 
ядегида  (Агсіі.  8с.  рЬуз.  паі;.  Оеиеѵе  5.  40.  1898). 

Эти  результаты  онытовъ  Баха  проникли  въ  біохииическую  литературу, 
9  были  оставлены  безъ  вниманія  до  самаго  послѣдняго  времени.  Важ- 
)сть  задачи  повела  однако  къ  повторенію  работы;  настоящее  состояніе 
іаній  въ  отношеніи  этого  основного  процесса,  можно  сказать,  до  сихъ 
)ръ  нѣсколько  неопредѣленно,  посколько  дѣло  касается  чисто  химиче- 
:ихъ  доводовъ.  Во-первыхъ,  возстановленіе  углекислоты  всѣми  до  сихъ 
)ръ  примѣненными  возстановителями  приводило  только  къ  муравьиной 
іслотѣ.  Еще  въ  1865  году  Мали  прииѣнялъ  для  возстановленія  карбо- 
ітовъ  и  бикарбонатовъ  натріевую  амальгаму  (ЬіеЬ.  Аіш.  135.  119);  его 
)зультаты  подтверждены  Балло  (Вегі.  Вег.  17.  6.)  и  Либеномъ  (МопаІ8Іі. 
б.  211;  18,  582).  Опытъ  Баха  съ  водородо-палладіеиъ,  сколько  мвѣ 
івѣстно,  не  былъ  повторенъ.  Электролитическое  возстановленіе  углекислоты 
дло  произведено  въ  1870  г.  Ронеромъ  (С.  К.  70.  731)  и  недавно  стало 
зедметоиъ  исчерпывающихъ  изслѣдованій  Цёна,  Яна  (Вегі.  Вег.  37,  2836) 
Лёба  (іЬі(3.  35,  93).  Всѣ  эти  экспериментаторы  единодушно  утверждаютъ, 
го  единственный  продуктъ  возстаиовленія — муравьиная  кислота;  другими 
іовами,  за  единственнымъ  исключеніемъ  водородо-палладія  Баха,  до  сихъ 
зръ  не  найдено  было  ни  одного  возстановителя,  который  бы  возстановле- 
іе  углекислоты  доводилъ  бы  только  до  стадіи  муравьинаго  алдегида 

Согласно  Муассану  (С.  К.  140,  1209),  такой  возстановитель, 
акъ  водородистый  калій,  даетъ  только  муравьиную  кислоту.  Синтезъ  му- 
авьинаго  алдегида  изъ  углекислоты  и  водорода  съ  помощью  тихаго  элек- 
рическаго  разряда  былъ  произвѳденъ,  какъ  извѣстно,  больше,  чѣмъ  трид- 
ать  лѣтъ  тому  назадъ  сэромъ  Б.  Броди  (Ргос.  Коу.  8ос.  22,  172);  въ 
астоящій  моментъ  эта  тема  находится  въ  рукахъ  В.  Лёба  (Вегі.  Вег. 
17.  3593),  который  обѣщаетъ  дальнѣйшія  свѣдѣнія.  Но  даже,  если  при- 
ять, что  между  тихимъ  разрядомъ  и  солнечной  лучистой  энергіей,  какъ 
ндотериическйми  агентами,  есть  аналогія,  я  не  думаю,  чтобы  какой  бы  то 
и  было  результатъ,  полученный  этимъ  методомъ,  могъ  дать  опредѣленяыя 
вѣдѣаія  о  процессѣ  фотосинтеза.  Уже  давно  извѣстно,  что  при  дѣйствіи 
ихаго  разряда  имѣютъ  мѣсто  диссоціапія  и  электролизъ.  Можно,  конечно, 
жидать,  что  смѣсь  углекислоты  и  водяного  пара  въ  качествѣ  продуктовъ 
воего  разложения  дастъ  окись  углерода  и  водородъ;  хорошо  извѣстно  въ 
о  же  время,  что  послѣдніе  въ  такихъ  условіяхъ  образуютъ  алдегидъ 
Ьозапіізсіі  ипсі  ^оѵі1:8с11І18с1],  Вегі.  Вег.  30.  136). 

Быть  можетъ,  интересно  отмѣтить,  что  въ  своей  первоначальной  формѣ 
юрмалдегидная  гипотеза  Бейера  постулировала  предварительную  диссоціацію 
глекислоты  на  окись  углерода  и  кислородъ,  во  этотъ  взглядъ  не  долго 
.ержался.  Только  въ  истекшемъ  япварѣ  вашему  обществу  была  сообщена 
амѣтка  гг.  Чадвикомъ  и  Рамсботтомъ  (Ргос.  22,  23)  о  томъ,  что  подъ 
ліянісмъ  ультрафіолетоваго  свѣта  углекислота  частью  разлагается  на 
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окись  углерода  и  кислороцъ.  Но  существеввымъ  условіемъ  для  такого  рас- 
пада является  сухость  газа,  о  чемъ,  конечно,  и  рѣчи  быть  не  можетъ 
ири  фотолизѣ  угольной  кислоты  въ  зелепыхъ  частяхъ  ни  живого,  ни  мерт- 
ваго  растенія.  Въ  направлеоіи  фотолитическаго  образованія  муравьинаго 
алдегида  независимо  отъ  «жизпенваго»  агента  опыты  Баха  недавно  были 
повторены  Эйлеромъ  (Вег.  Вегі.  37,  3414),  который  съ  тѣми  же  ката- 
лизаторами— уксуснокислымъ  ураномъ  и  диметилавилиномъ — получплъ  ре- 
зультаты отрицательные;  онъ  заключаетъ,  что  катализаторъ,  играющій  роль 
фотохимическаго  возстановителя  углекислоты,  пока  не  найденъ.  Съ  дру- 
гой стороны,  гг.  Ушеръ  и  Пристлей  въ  своей  недавней  статьѣ  пишутъ, 
что  могутъ  подтвердить  результаты  Баха  и  въ  отношеніи  образованія 
алдегида  и  въ  отношеніи  перекиси  водорода  при  употребленіи  уксусно- 
кислаго  урана.  Здѣсь  очевидное  противорѣчіе  самихъ  фактовъ;  должно 
подождать  результатовъ  дальнѣйшей  экспериментальной  работы.  Но  если 
бы  даже  были  получены  положительные  результаты,  и  муравьиный  алде- 
гидъ  оказался  бы  въ  концѣ  концовъ  продуктомъ  фотолитическаго  разло- 
женія  углекислоты  въ  присутствіи  уксуснокислаго  урана,  возможно  еще 
возражепіе,  заключающееся  въ  томъ,  что  въ  процессѣ  припимаетъ  учаетіе 
органическая  соль  и  что  алдегидъ  можетъ  образоваться  отъ  фотохимиче- 
зкаго  разложенія  уксусной  кислоты.  Это  возраженіе  должно  было  придти 
на  умъ  всѣмъ,  кто  критически  разбиралъ  эксперименты  Баха.  Гг.  Ушеръ 
и  Пристлей  старались  противостоять  критикѣ  съ  этой  стороны,  замѣняя 
уксуснокислый  уранъ  сульфатомъ,  но,  пока  что,  въ  присутствіи  этой  соли 
получена  только  муравьиная  кислота 

До  окончаеія  этихъ  изелѣдованій  и  до  рѣшенія  вопроса  лабораторншіъ 
путемъ  пока  позволительно  принять,  особенно  въ  виду  недавняго  еще 
физіологическаго  доказательства,  что  синтезъ  углеводовъ  въ  растеніяхъ 
дѣйствительно  исходитъ  изъ  муравьинаго  алдегида.  Вея  работа  Фишера  по 
синтезу  гексозъ  можетъ  быть  разсматриваеиа,  какъ  поддержка  такого 
взгляда.  Но  какъ  только  мы  пытаемся  проникнуть  въ  детали  процесса  на 
его  послѣдовательныхъ  ступеняхъ,  мы  оказываемся,  какъ  я  уже  сказалъ 
раньше,  въ  царствѣ  гипотезъ.  Послѣднее  же  равносильно  допущенію,  что 
живому  растенію,  какъ  химическому  агенту,  предстоитъ  еще  внести  въ 
науку  химіи  нѣкоторые  оеновнѣйшіе  принципы.  Независимо  отъ  того  факта, 
что  сщітетическіе  сахары  оптически  недѣятельпы,  мы  сразу  же  сталки- 
ваемся со  слѣдующими  вопросами:  что  причияяетъ  полимеризацію,  то  есть 
превращеніе  алдегида  въ  сахаръ,  въ  растеніяхъ?  Чрезъ  какія  ступени 
проходятъ  соеднпенія  па  пути  къ  завершенію  синтеза?  Пытаясь  отвѣтить 
на  вопросы  этого  рода,  не  должно  забывать,  что,  быть  можетъ,  мы  имѣемъ 
дѣло  на  каждой  изъ  ступеией  съ  дѣйствіемъ  энзимовъ.  Въ  лабораторіяхъ 
неизвѣстенъ  органическій  реактивъ,  который  бы  превращалъ  алдегидъ  въ 
сахаръ;  это  превращепіе  до  сихъ  поръ  достигалось  только  помощью  метал- 
лическихъ   окисей,  гидроокисей   и   солей.  Въ  этомъ  отношеніи  слѣдуетъ 


О  Согласно  частному  сообщевііо  г.  Ушера.  получевпому  посдѣ  напіісавія 
этой  статьи,  кромѣ  муравьиной  кислоты,  образуется  еще  спропообраяное  веще- 
ство, которое,  повидимому,  оОладаетъ  свойствами  «метпленптана».  Но  это  ве- 
щество не  даѳтъ  соединевія  въ  уксуснокислі>імъ  фенилгидразиномъ. 
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обратить  впимавіе  на  ведаввіе  опыты  Эйлера  (Веіі.  Вег.  38,  2551;  39, 
36,  39;  сравни  Ауербахъ,  Вег.  38,  2833),  предпринявшаго  изученіе  вліянія 
на  водные  растворы  алдегида  окисей  различныхъ  металловъ.  Согласно 
Ушеру  и  Пристлею  въ  ассимилирующеиъ  листѣ  конденсируетъ  алдегидъ 
живая  протоплазма.  Мхъ  доводы  за  это,  равно  какъ  и  за  существовавіе 
?нзпма,  способнаго  разлагать  перекись  водорода,  кажутся  основательными, 
но  самое  заключеніе,  если  даже  въ  конечномъ  итогѣ  оно  и  вѣрно,  только 
переносптъ  тайну  образования  углевода  па  протоплазму.  Образованіе  сахара 
изъ  муравьи паго  алдегида,  согласно  этому  взгляду,  есть  результатъ  «прото- 
плазкатическаго  синтеза»  ^).  Но  если  такъ,  то  живое  растеніе  выдвигаетъ 
для  разсмотрѣнія  химиковъ  еще  возможность  найти  органическое  соедине- 
піе,  способное  превращать  муравьиный  алдегидъ  въ  сахаръ  ^).  Хорошо 
йзвѣстпо,  что  алдегидъ  легко  конденсируется  со  всѣми  типами  органиче- 
ркихъ  веществъ,  включая  и  бѣлки  (смотри  Сііетіе  сіег  Еідѵеіззкогрег  ѵ. 
і^оЬпЬеіт  1904,  р.  126);  но  ни  въ  одномъ  изъ  продуктовъ  этихъ  кон- 
ценсацій  получение  какого-нибудь  сахара  до  сихъ  поръ  не  было  доказано. 

Формалдегидную  гипотезу  Бейера  можно  разсматривать,  какъ  первый 
успѣшпый  вкладъ  въ  растительную  физіодогію  со  стороны  чистой  химіи. 
Исправленная  гипотеза  Эрленмейера,  въ  1877  г.  обратившаго  вниманіе 
аа  образоваиіе  въ  качествѣ  промежуточнаго  соединенія  перекиси  водорода, 
иожетъ  быть  разсматриваема,  какъ  слѣдующій  вкладъ  со  стороны  химіи. 
Относительно  промежуточныхъ  между  муравьиныиъ  алдегидомъ  и  угле- 
зодомъ  соединеній,  гдѣ  мы  имѣемъ  для  руководства  только  гипотезы,  не 
Зезполезно  обратить  вниманіе  на  недавнія  паблюденія.  открытія  и  теорети- 
іескія  предположеиія,  которыя  предложепы  химиками  для  подтверждения 
ми  опроверженія  растительной  финіологіи.  З.Фишеръ  въ  1890  г.  предполо- 
килъ  что,  быть  можетъ,  стоитъ  въ  зеленыхъ  частяхъ  растеній  (В^тЬ  Вег. 
13:  2138)  искать  тріозу  глицерозу.  Глицероза,  какъ  теперь  извѣетно,  есть 
;мѣсь  глицериноваго  алдегида  и  дигидроксиацетона;  въ  1897  г.  Пилоти 
^ВегІ.  Вег.  30.  3168)  указалъ  нѣкоторыя  вѣроятныя  стадіи  образованія 
азъ  глвцерозы  фруктозы:  прелсде  всего  —  переходъ  къ  гликолевому  и 
іалѣе  къ  глицериновому  алдегидамъ 
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Единственный  органпческій  сахарифицируюіцій  реактивъ  упоминается 
Дёвомъ — это  сильно  основный  гидратъ  окиси  тетрэтиламмонія.  Отсюда  воз- 
яикаетъ  важный  вопросъ:  нельзя  ли  въ  случаѣ  полученія  оптически  дѣятель- 
іаго  аммонійнаго  основанія  при  его  помощи  синтезировать  оптически  дЬятель- 
яый  сахаръ. 

См.  рѣчъ  въ  секціи  В.  Британской  Ассоціаціп,  Ірэѵѵісіі.  1895.  КерогЬр.  648- 
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Затѣмъ  предполагается,  что  алдегидъ  н  кетонъ  уплотняются  въ  фрук- 
тозу: 

СН2(0Н).СН(0Н).СН0  + 
4-  СНзСОН) .  со  .  СН^ЮН)  =  СНоІОН)— [СЩОН)  ]з .  со  .  СН^  (ОН). 

За  этотъ  взглядъ  много  химическихъ  доводовъ,  во  никакихъ  біологнческихъ 
Глицериновый  алцегидъ  біологическаго  происхожденія  извѣстенъ,  какъ 
продуктъ  жизнедѣятельности  нѣкоторыхъ  видовъ  ВасіПиз  и  ТугоІЬгіх  въ 
растворахъ,  содержащихъ  манннхъ  (Рёгё,  Апп.  ІпзЬ.  Разі;.  10.  4і7); 
дигидроксиацетонъ  получается  въ  качествѣ  продукта  дѣйствія  Васіегіит 
сорбозы  (В.  хуИпит)  на  глицериаъ  или  декстрозу  (Сііешісаі  8упі;1іе8Іі> 

ѵіШ  рго(іисі;8,  рр.  242  и  292).  Но  ни  гликолевый,  пи  глицериновый 
алдегидъ,  пи  дигидроксиацетонъ,  ни  какой  либо  сахаръ  тріоза  до  сихъ  поръ 
не  найдены  среди  растительныхъ  продуктовъ.  Отсутствіе  ихъ  ыожетъ  озна- 
чать, что  живой  катализаторъ  работаетъ  слишкомъ  скоро  для  того,  чтобы 
могли  быть  открыты  промежуточпыя  соединенія;  —  либо  можетъ  означать, 
что  не  существуетъ  вовсе  промежуточныхъ  соединеній  и  что  муравьиный 
алдегидъ  полимеризуется  непосредственно  въ  сахаръ  полиозу;  или,  нако- 
нецъ — что  наши  современные  химическіѳ  методы  не  въ  состояніи  открыть 
промежуточныя  стадіи.  Какъ  бы  то  ни  было,  существуетъ  относительно 
процесса,  идущаго  въ  живомъ  растеніи,  гипотеза,  заключающая  въ  себѣ 
рядъ  предположеній,  заслуживающихъ  серьезнаго  вниманія  со  стороны  фи- 
зіологовъ,  такъ  какъ  химически  она  хорошо  обоснована  по  всей  липіи. 

Давно  извѣстно,  что  формоза,  полученная  изъ  муравьинаго  алдегида 
при  уплотненіи  его  известью,  представляетъ  смѣсь  трехъ  или  четырехъ 
сахаровъ,  среди  которыхъ  находится  г  -  фруктоза  (а-акроза).  Извѣстно 
также,  что  глицероза  можетъ  полииеризоваться  при  дѣйствіи  щелочи  съ 
образованіемъ  смѣси,  содержащей  ^'-фруктозу;  Фентономъ,  а  также  Джэк- 
сономъ,  показано,  что  гликолевый  алдегидъ  также  легко  полимеризуется 
въ  смѣсь  а  и  [З-акрозъ  (Доигп.  СЬет.  8ос.  1891,  65,  899;  1895,67, 
48,  774;  1896,69,  546;  1897,  71,  376;  1900,  77,  129).  Сверхъ  того,, 
нѣкоторыя  важныя  звенья  въ  цѣпи  химическаго  синтеза  заполнены  въ  на- 
чалѣ  текущаго  года  Эйлерами  (Вегі.  Вег.  1906.  39.  45),  примѣаившими 
болѣе  тпнкій,  чѣмъ  щелочи  катализаторъ  —  углекислый  кальпій,  и  успѣв- 
шими  получить  непосредственно  изъ  муравьинаго  алдегида  и  гликолевый 
алдегидъ  и  дигидроксиацетонъ.  Ими  также  показано,  что  продуктомъ  этой 
полимеризаціи  является  пентоза,  г  -  арабинокетоза.  Здѣсь  мы  имѣемъ  го 
стороны  химіи  новый  вкладъ  въ  растительную  физіологію.  Естественная  I  - 
арабиноза  есть  алдоза,  точно  также — синтетическая  гі- арабнноза.  Араби- 
нокетоза еще  не  была  найдена  среди  растительныхъ  продуктовъ,  но,  быть 
можетъ,  ее  стоитъ  поискать  въ  виду  синтеза  Эйлеровъ. 

Такииъ  образомъ,  лабораторный  путь  отъ  муравьинаго  алдегида  къ 
фруктозѣ  вполнѣ  ясенъ.  Остается  только  связать  муравьиный  алдегидъ 
съ  углекислотой  какимъ-либо  фотолитическимъ  методомъ,  который  бы  былъ 
внѣ  яодозрѣній  —  установленіе  такого  метода  рано  или  поздно  можно 
ждать,  —  чтобы  сказать,  что  цѣпь  звеньевъ  химическаго  синтеза  вполнѣ 
закончена.  Если  бы,  далѣе,  въ  фотосинтетическихъ  центрахъ  зеленыхъ 
листьевъ  можно  было  открыть  гликолевый,  глицериновый  алдегидъ  или 
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игндроксиацетонъ,  мы  бы  должны  были  сказать,  что  лабораторные  и 
{озяеввые  процессы  слѣдуютъ  по  одному  и  тому  же  пути:  разница  сохра- 
нлась  бы  только  (и  по  всеобщему  призванію  серьезная  разница)  въ  природѣ 
;атализатора  или  уолотняюоіаго  агента  и  все  остающемся  непоколебленныиъ 
тличіи  оптической  дѣятельности.  Но  если  мы  попытаемся  слѣдовать  отъ 
)руктозы  дальше  по  пути  синтеза,  то  вайдемъ,  что  живое  растеніе  своей 
патетической  работой  скоро  оставляетъ  далеко  позади  всѣ  наши  химиче- 
кія  средства.  Мы  вынуждены  все  болѣе  и  болѣе  обращаться  къ  гипоте- 
амъ  и  догадкамъ.  Ръ  первую  голову  мк  натыкаемся  па  затрудненіе,  за- 
:лючающееся  въ  томъ,  что  первый  углеводъ,  къ  которому  фотосинтетическій 
іроцессъ  приводитъ  и,  согласно  Моррису  и  Брауну  только  и  можетъ  при- 
ести  —  есть  тростниковый  сахаръ. 

Въ  зеленомъ  листѣ  кромѣ  сахарозы  и  фруктозы  находятся  также  дек- 
;троза  и  мальтоза.  Превращеніе  фруктозы  въ  декстрозу  (и  другіе  сахары), 
:акъ  было  доказано  покойнымъ  Лобри  де-Брейномъ  и  фанъ  Екевштейноиъ 
Вегі.  Вег.1895.  28.  3078;  Кес.  ігаѵ.  сЬіт.  1897.  16,  274,  282),  идетъ 
ічень  легко  въ  присутствіи  щелочи. 

Это  наблюденіе  даетъ  основаніе  предположить,  что,  если  первичныиъ 
іродуктомъ  синтеза  и  является  фруктоза,  то  декстроза  изъ  нея  можетъ 
ібразоваться  иутемъ  изомеризаціи  *). 

Задача,  предлагаемая  въ  этомъ  елучаѣ  химикамъ  л;ивымъ  растепіемъ, 
іаключается  въ  отысканіи  органическихъ  вещеетвъ,  которыя  играли  бы 
)оль  щелочей  въ  процессѣ  изомеризаціи  Лобри  до  Брейна.  Изъ  фруктозы 
I  декстрозы  можетъ  произойти  иутемъ  уплотненія  и  гидратаціи  сахароза, 
10  этотъ  синтезъ  до  сихъ  поръ  все  не  давался  въ  руки  лабораторнымъ 
)аботникамъ.  Съ  другой  стороны,  мальтоза,  которая,  по  всей  вѣроятвости, 
>бразуется  иутемъ  уплотненія  двухъ  молекулъ  декстрозы,  была  бы,  по  всей 
іѣроятности,  синтезирована  дѣйствіемъ  на  декстрозу  соляной  кислоты  такъ 
ке  хорошо,  какъ  и  дѣйствіемъ  нѣкоторыхъ  энзииовъ  (Е.  Р.  Агтзігоп^. 
?гос.  Коу.  8ос.  8егіе8  В,  76.  592).  Далѣе  на  пути  отъ  двѣнадцати 
[глеродныхъ  атомовъ  сахара  до  такихъ  углѳводовъ,  какъ  крахмалъ  и  цел- 
іюлоза  —  мы  уже  практически  во  владѣиіяхъ  растительной  физіологіи; 
іимія,  по  сколько  дѣло  касается  строенія  этихъ  сложныхъ  соединееій,  здѣсь 
голько  еще  пробуетъ  свои  силы  и  до  сихъ  поръ  ни  одного  синтеза  не 
)существила. 

При  разсмотрѣніи  вопросовъ,  примыкающвхъ  къ  тому  основному  хи- 
вическому  процессу,  который  вообще  обозначается  терминомъ  «ассимиляція», 
абсолютно  необходимо,  чтобы  химики  основательнѣе  бы  считались  съ  біс- 
иогическими  сторонами  проблемы.  Главная  часть  процесса  есть,  конечно, 
абразованіе  матеріала  для  питанія  живой  протоплазмы.  До  сихъ  поръ  еще 
ве  доказано,  чтобы  углекислота  или  муравьиный  алдегидъ  ассимилировались, 
какъ  таковые;  наоборотъ:  можно  навѣрное  утверждать,  что  ассимиляція 
въ  физіологическомъ  смыслѣ  возможна  только  тогда^  если  есть  на  лицо 


'■•')  Изъ  другихъ  сахаровъ,  какіе  могутъ  проивойти  въ  результатѣ  этого 
процесса,  растительнымъ  продуктомъ  является  манноза  (СЬетісаІ  8упі;Ье8І8 
Ѵііаі  Ргосіисіэ  1,  248);  но  недоказано  ея  постоянное  присутствіе  среди  саха- 
ровъ  листа.  Еще  одинъ  сахаръ,  происходящій  при  изомеризаціи  фруктозы  — 
глюкоза — до  сихъ  поръ  не  найденъ  среди  естественныхъ  продуктовъ. 
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въ  формѣ,  удобной  для  протоплазмы  соедиеенія,  отвосящіяся  къ  болѣе 
высокимъ  етупенямъ  химической  эволюціи.  На  этомъ  оеноваБІи  согласно 
взглядаиъ  Рейнольдса  Грина  (Ѵе^еІаЫе  рЬузіоІо^у.  1900.  СЬарз.  X  а.  XI), 
мы  рѣшительно  отвергаемъ  терминъ  «ассимиляція»  для  начальныхъ  сту- 
пеней процесса.  Съ  другой  стороны,  какъ  я  уже  указалъ,  терминъ  фото- 
синтезъ  также  непримѣнимъ,  если  мы  только  не  согласимся  разсматри- 
вать,  какъ  синтезъ  муравьинаго  алдегида,  фотолизъ  углекислоты.  Во- 
обще, я  думалъ  бы,  что  было  бы  вѣрнѣѳ  не  закрѣплять  нашей  номенкла- 
туры до  тѣхъ  поръ,  пока  не  окрѣпнетъ  химическая  сторона  теоріи  про- 
цесса. Все,  что  можно  сказать  теперь,  это — что  растенія  могутъ  раз- 
лагать на  свѣту  углекислоту  и  что  за  этимъ  процессомъ  слѣдуетъ  рядъ 
синтезовъ,  которые  не  имѣютъ  ничего  общаго  съ  прямымъ  дѣйствіемъ 
свѣта. 

Далѣе  мы  естественно  переходимъ  къ  ближайшимъ  етупенямъ  физіо- 
логическаго  процесса.  Очевидно,  что  протоплазма  не  можетъ  питаться  одними 
углеводами — должны  идти  также  въ  дѣло  азотистыя  вещества;  и  въ  дѣй- 
ствительности,  въ  растительной  физіологіи  общепринято,  что  непосред- 
ственно ассимилируемая  пища  имѣетъ  протеидпый  характеръ.  Такимъ  обра- 
зомъ,  живое  растеніе  предъявляетъ  химіи  для  рѣшенія  еше  рядъ  задачъ,  за- 
ключающихся въ  образовапіи  изъ  углеводовъ  и  какихъ-либо  азотистыхъ 
соединеній  протеидовъ.  Здѣсь,  конечно,  мы  совершенно  выходимъ  за  пре- 
дѣлы  находящихся  въ  настоящее  время  въ  нашемъ  распоряжевіи  лабора- 
торныхъ  методовъ.  По  большей  части  и  несомнѣнпо  правильно  за  простѣй- 
шія  соединения,  вводяшія  азотъ  въ  протеидный  комплексъ  (смотри  напр. 
Л.  К.  Огееп.  ор.  сіі.  рр.  180 — 181)  принимаются  аминокислоты.  Но  до  сихъ 
поръ  не  выполнено  ни  одного  синтеза  какой-либо  аминокислоты  изъ  углеводовъ, 
если  не  считать  пути  черезъ  ціангидрины  и  послѣдующій  гидролизъ,— методъ, 
которому  едвали  слѣдуетъ  естественный  синтезъ  этихъ  кислотъ.  Въ  физіо- 
логіи  хорошо  установлено,  что  въ  нормальныхъ  условіяхъ  большинство  ра- 
стеній  получаютъ  свой  азотъ  въ  формѣ  неоргавическихъ  соединевій;  опытами 
выращиванія  растевій  доказано,  что  они  могутъ  развиваться,  если  имъ  до- 
ставлііть  уже  готовые  углеводы  и  амоинокислоты  (Ье!ёѵге,  С  К. 
1905.  141,  211).  За  отсутствіемъ  какой-либо  очевидной  біохимической  ге- 
нетической связи  между  углеводами  и  аминокислотами,  позволительно  поста-  | 
вить  вопросъ,  не  могутъ  ли  имѣть  послѣдніе — съ  точки  зрѣнія  растительной 
физіологіи,  соединенія  столь  же  важвыя,  какъ  и  углеводы  —  какого-либо 
иного  пройсхожденія. 

Единственный  примѣръ  непосредственной  связи  между  углеводами  и  нѣ- 
которыми  азотистыми  соединеніямй  растительнаго  происхолгденія,  данный 
недавними  химическими  изслѣдовавіями,  представляетъ  интересная  работа 
Виндауса  и  Кноопа  (Вегі.  Бег.  38.  1166),  согласно  которой  декстроза  при 
обработкѣ  воднымъ  амміакомъ  въ  присутствіи  гидрата  окиси  цинка  при 
обыкновенной  температурѣ  разрушается  съ  образованіеыъ  метилиминазола, 
проходя,  вѣроятно,  въ  качествѣ  промежуточныхъ  стадій,  чрезъ  глицериновый 
алдегидъ,  метилгліоксаль,  муравьиный  алдегидъ  и  чрезъ  конденсацію  двухъ 
послѣднихъ  съ  амміакомъ  для  образованія  иминазольнаго  кольца.  Оно,  какъ 
извѣстпо,  входитъ  въ  составъ  нѣкоторыхъ  естественныхъ  алкалоидовъ,  такъ 
что  происхожденіе  ихъ  изъ  углеводовъ  имѣетъ  за  собой  химическую  зѣ- 
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іятеость.  Но  всѣ  извѣстные  саатегическіе  методы  полученія  аяинокислатъ 
,  единственныиъ  исключеаіемъ  чрезвычайно  далеки  отъ  какого-либо  біо- 
імическаго  процесса.  Представляющій  исключееіе  методъ  есть  уплотнееіе 
насыщевныхъ  кислотъ  съ  амміакомъ,  впервые  выдвинутое  Эагелемъ  (С.  К. 
)4-,  1805;  106,  1677)  и  успѣшно  прииѣненное  Фяшеромъ  для  синтеза 
[аминокислотъ  (Вегі.  Вег.  37.  2357,  іЬіі.  38,  3667).  Съ  біохимйческой 
чки  зрѣнія  этотъ  методъ  выигралъ  въ  своеиъ  значеніи  благодаря  недав- 
му  наблюдеяію,  что  при  соотвѣтствуюіцихъ  условіяхъ  кето-  и  алдегидо- 
[слоты  могутъ  сочетаться  съ  амміакомъ.  Такимъ  образомъ  были  получены 
ъ  пировиноградной  и  гліоксилевой  кислотъ  ацетилаланинъ  и  формилгли- 
інъ,  а  изъ  нихъ  затѣмъ  гидролизомъ  соотвѣтственныя  аминокислоты 
Ігіепшеуег  іипіог  ип(і  Кипііп,  ВегІ.  Бег.,  35,  2438;  также  де  Іонгь  согласно 
ылкѣ  этихъ  авторовъ) 

НСО         НСО         Н^С— КН— СНО  СН.-Ш2 
I     ХНз     !      ->        I  +  С+НзО+СО^)  ->  I 

СОдН        СО2Н  СОзН  СО3Н. 

Присутствіе  въ  растеніяхъ  ненасыщенныхъ  кислотъ  до  сихъ  поръ  под- 
іерждено  недостаточно,  хотя  въ  виду  окисляемости  винной  кислоты  въ  диги- 
юксималеиновую  стоило  бы,  по  указааію  Фентона  въ   1897   г,  Уоигп 
іет.  8)с.  71.  383),  спеціально  поискать  эту  кислоту. 

Очевидное  препятствіе  въ  развитіи  этой  гипотезы  образованія  амино- 
[слотъ  въ  растеніяхъ  составляетъ  предполагаемое   ею  присутствіе  либо 

>  свободномъ  состояніи,  либо  въ  какоиъ  нибудь  соединеніи,  амміака.  Во- 
ще,  установлено,  что  высшія  растенія  не  могутъ  использовать  для  обра- 
ванія  протеидовъ  аммоніевыя  соли,  какъ  таковыя.  Физіологическіе  до- 
іды  въ  этомъ  пунктѣ,  всрочемъ,  какъ  видно  изъ  классическихъ  ориги- 
^льныxъ  работъ,  нѣсколько  нротиворѣчавы  ^). 

Если  предполагать,  что  аминокислоты  представляюгъ  низшія  ступени 
э  синтезѣ  протеидовъ — допущеніе  съ  химической  стороны  вполнѣ  оправды- 
іемое  недавней  работой  Фишера  объ  полипептидахъ,  то  при  настоящемъ 
ютояніи  науки  нельзя  съ  какой-либо  долей  вѣроятія  усмотрѣть  никакого 
юмѣ  амміака  источника  происхожденія  аминогруппъ.  А  это  прздполагаетъ 
•орое  допущеніе,  что  въ  цеатрахъ  синтеза  аминокислотъ  можетъ  происходить 
ізстановленіе  питратовъ — доаущеніе  не  вовсе  безосновательное  и  приеимае- 
)е  многими  фотохимиками,  какъ  аксіома.  Выть  можетъ,  вѣрнѣе  считать 
о  предположеніе  гипотетическииъ  и  еще  нуждающимся  со  стороны  живого 
істенія  въ  дальнѣйшемъ  подтвержденіи;  но,  если  пользоваться  гипотезой 

>  научаомъ  духѣ  —  какъ  побудителемъ  къ  дальнѣйшему  изслѣдованію — то 
)зникаютъ  нѣкоторыя  чрезвычайно  важпыя  соображенія  относительно  этого 
іновного  процесса  фотосинтеза.  Умозрительныя  объясненія  образованія  амино- 
іслотъ  въ  растеніяхъ  мы  найдемъ  въ  литературѣ  растительной  химіи,  во 
)и  внимательномъ  анализѣ  они  оказываются  мало  правдоподобными.  Кому 
^жны  детали  —  ихъ  можно  найти  въ  статьяхъ  Лёва  (Сііет.  Сепіг. 

Смотри  въ  особенности  <Віос1іетіе  йѳг  РГІапгеіі».  Сгарз,  1905  г. 
ХХІХ  и  ХЪ.  Изъ  сорбиновой  кислоты,  содержащейся  въ  сокѣ  ягодъ  рябины, 
ишеръ  и  Шлоттербекъ  получили  этимъ  саособомъ  новую  диаминогексеновую 
а  слоту. 


1897.  і,  931),  предполагающаго,  что  аспарагиновая  кислота  .  происходитъ 
изъ  віуравьвнаго  алдегида  и  амміака;  Баха,  считающаго,  что  аспарагиеъ 
образуется  изъ  муравьиваго  алдегида  и  гидроксиламина  черезъ  формалдоксимъ 
и  формамидъ  (СЬет.  Сепіг.  1898.  іі  366);  Эбера  (НёЬегі;),  допускающаго 
образовавіе  азотистыхъ  соедивевій  чрезъ  уплотвеніе  муравьиваго  алдегида 
съ  синильной  кислотой  (Аіів.  А§гопош.  1898,  24-,  416).  За  эти  взгляды 
въ  настоящее  время  нѣтъ  никакихъ  экспериментальныхъ  доводовъ  ни  со 
стороны  физіологовъ,  ни  со  стороны  химиковъ. 

Наблюдевіе  Эрленмейера  и  Кунлина  обращаетъ  все-таки  вниманіе  на 
возможвость  образованія  нѣкоторыхъ  кислотъ  въ  качествѣ  первичвыхъ  про- 
дуктовъ  фотосинтеза.  Алдегидокислоты  природы  гліоксилевой  кислоты  осо- 
бенно удовлетворили  бы  условіямъ  синтеза  аминокислоты.  Очень  старо  пред- 
положеніе,  что  первичными  продуктами  фотосинтеза  являются  щавелевая  и 
ругія  растительныя  кислоты:  оно  опубликовано  въ  оригинальной  статьѣ 
Либиха  въ  1843  г.  (ЫеЬ.  Апп.  46.  66).  Съ  момента  возниквовеаія  эта 
мысль  была  предметомъ  долгихъ  споровъ  и  теперь  на  основаніи  физіологиче- 
скихъ  данныхъ  практически  оставлена:  преобладаетъ  взглядъ,  что  раститель- 
ныя кислоты  являются  скорѣе  конечными,  чѣмъ  начальными  ступенями  сип- 
теза.  Возможность  перехода  отъ  кислотъ  къ  аминокислотамъ  и  обпаруженное 
въ  1886  г.  согласно  Врунверу  и  Шуару  (Вегі.  Вег.  19.  595)  широкое 
раснространеніе  гліоксилевой  кислоты  въ  листьяхъ  и  зеленыхъ  частяхъ  ра- 
стеній  воскресили  старую  гипотезу  Либиха  въ  нѣсколько  видоизмѣненной 
формѣ.  Вниманіе,  такимъ  образомъ,  было  направлено  на  рѣшеніе  вопроса, 
является  ли  въ  конечномъ  итогѣ  синтезъ  углевода  едвнственнымъ  резуль- 
татомъ  фотолиза  углекислоты  въ  живомъ  растеаіи. 

Въ  весьма  широкихъ  кругахъ  принимаютъ  формалдегидную  и  углевод- 
ную гипотезу  за  единственную,  съ  которой  стоитъ  считаться— и  на  совер- 
шенно ясныхъ  осеованіяхъ.  Во-первыхъ  фактъ,  что  углеводы  (муравьиный 
алдегидъ,  сахаръ,  крахмалъ)  являются  первыми  продуктами,  распознавае- 
мыми микроскопомъ  и  химической  методикой.  Затѣмъ,  со  времени  формулиро- 
ванія  фориалдегидной  гипотезы  Бэйеромъ  вниманіе  сосредоточивалось  почти 
исключительно  на  углеводахъ.  Наконецъ,  углеводная  гипотеза  находится  въ 
соотвѣтстіи  съ  фактомъ,  что  объемъ  выдѣляемаго  кислорода  равенъ  объему 
поглощаемой  углекислоты.  Несмотря  на  эти  доводы,  въ  виду  настоятельной 
необходимости  объяснить  все-же  образованіе  аминокислотъ,  и  за  отсутствіемъ 
какихъ-либо,  кромѣ  ціангидриноваго,  химическихъ  ;методовъ,  которые  связы- 
вали бы  генетически  углеводы  съ  этими  кислотами,  позволительно  еще 
разъ  обратиться  къ  опубликованнымъ  двадцать  лѣтъ  тому  назадъ  резуль- 
татамъ  Вруннера  и  Шуара.  Въ  виду  чрезвычайной  важности  ихъ  заключе- 
ній  должно  признать  примѣчательнымъ,  что  не  было  сдѣлано  никакихъ  серіоз- 
ныхъ  шаговъ  для  подтвержденія  или  опроверженія  ихъ.  Статья,  конечно, 
доступна  всякому,  но  этотъ  мой  обзоръ  будетъ  только  болѣе  полнымъ,  если 
я  резюмирую  главныя  заключенія.  Вышеупомянутые  авторы  считаютъ  до- 
казаннымъ  ими  широкое  распространение  гліоксилевой  кислоты,  а  также 
другихъ,  хорошо  извѣстныхъ,  растительныхъ  кислотъ  въ  листьяхъ,  плодахъ 
и  проч.  частяхъ  различныхъ  растенін.  Они  заявляютъ  также,  что  открыли 
среди  растительныхъ  продуктовъ  іодъ  поглощающій  глюкозидъ,  разлагае- 
мый на  саархъ  (?  декстрозу)  и  янтарную  кислоту,  который  они  называютъ 
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глюкоянтареой  кислотой.  На  основаеіи  данныхъ,  въ  подробвостяхъ  приведев- 
выхъ  въ  оригивальвой  статьѣ,  ови  вриходятъ  къ  заключевію,  что  гліок- 
свлевыя  в  другія  кислоты,  глюкозиды,  даже  крахмалъ  всѣ  являются  первич- 
выми  продуктами  ассимиляціи  а  не  результатами  вторичныхъ  процессов!. 
Я  предлагаю  говорить  объ  этомъ  взглядѣ,  какъ  о  гипотезѣ  множествевнаго 
фотосинтеза,  въ  отличіе  отъ  формалдегидной  гипотезы,  цѣликомъ  исходящей 
изъ  одного  только  соединенія  —  муравьивяго  алдегида. 

До  разсмотрѣвія  доводовъ  за  и  противъ  гипотезы  меожествевнаго  фото- 
синтеза должво  прежде  всего  упомянуть,  что  дѣйствительность  распростра- 
ненія  гліоксилевой  кислоты  въ  растеніяхъ  была  подвергнута  сомвѣпію  въ 
1891  г.  Ордонно  (Виіі.  8ос.  сЬіт.  [3]  6.  261).  Его  критика  была  встрѣ- 
чееа  возраженіями  Брунвера  и  Шуара  (іЬісІ.  [3]  13.  126);  ва  основавіи, 
кромѣ  того,  недавнйхъ  независимыхъ  отъ  нихъ  дохазательствъ,  мнѣ  ка- 
жется, должно  теперь  принять,  что  и  гліоксилевая  и  гликолевая  кислоты 
занимаютъ  мѣсто  среди  растительныхъ  кислотъ  по  праву.  Но  въ  виду 
большой  важности  дѣлаемыхъ  заключеній,  очевидно,  доводы  въ  пользу  ши- 
рокаго  распространенія  гліоксилевой  кислоты  въ  зеленыхъ  частяхъ  растеній 
нуждаются  въ  подкрѣпленіи.  Наличность  кислоты  Вруннеръ  и  Шуаръ  уста- 
навливали, главвымъ  образомъ,  на  основаніи  качественныхъ  пробъ  и  ана- 
лиза кальціевой  соли,  въ  которой  опредѣлялся  одинъ  металлъ.  Практиче- 
скій  результатъ  такой  недостаточности  доводовъ  былъ  тотъ,  что  значеніе, 
какое  хотѣли  придать  гліоксилевой  кислотѣ,  какъ  первичному  продукту 
фотосинтеза,  въ  текущей  литературѣ  за  ней  признано  не  было.  Только  въ 
послѣднее  время  и  только  въ  связи  съ  открытіемъ  генетической  связи  этой 
кислоты  съ  аминокислотами,  она  выдвинута  снова.  Изъ  гипотезы,  исхо- 
дящей изъ  гліоксилевой  кислоты,  во  всякомъ  случаѣ,  одинъ  выводъ  мо- 
жетъ  быть  сдѣланъ  и  подвергнутъ  экспериментальной  провѣркѣ  и  нѣсколько 
удивительно,  что  эта  провѣрка  не  сдѣлана  до  сихъ  поръ. 

Естественно  ожидать  согласно  этому  взгляду,  что  въ  питательной  средѣ, 
содержащей  углеводы,  гліоксилевую  кислоту,  нитратъ  и  другія  необходимый 
иинеральныя  составныя  части,  растенія  должны  найти  всѣ  матеріалы,  не- 
обходимыя  для  нормальнаго  развитія.  Такіе  эксперименты  необходимо  было 
5ы  ставить  сравнительно,  опуская  въ  нѣкоторыхъ  культурахъ  гліоксилевую 
кислоту. 

Возвращаюсь  теперь  къ  чисто  химической  сторонѣ  гипотезы.  Выше  на- 
званные авторы  вринимаютъ,  что  углекислота  при  вепрерывномъ  фотоли- 
гическомъ  возстановлевіи  образуетъ  извѣстные  радикалы  или  группы,  ко- 
горыя  при  дальнѣйшемъ  возстановленіи,  сопровождаемомъ  уплотиеніемъ  и 
полимеризаціей,  ведутъ  къ  образованію  кислотъ,  алдегидовъ,  углеводовъ 
!  т.  д.  Возстановителемъ  является  водородъ  воды;  а  ея  ьислородъ  можетъ 
до  удаленія  взъ  системы  проходить  стадію  перекиси  водорода.  При  этомъ 
)бразовались  бы  такія  группы,  какъ  СОН,  СН^ОН,  СОзН,  СНОН  и  т.  д., 
і  изъ  нихъ  могли  бы  быть  построены  кислоты,  алдегиды,  углеводы  и  т.  д.  Такъ, 
юединеніемъ  СОН  и  СО2Н  образовалась  бы  гліоксилевая  кислота,  СОН  и 
[ІН2ОН — гликолевый  алдегидъ,  СООН  и  СООН—  щавелевая  кислота  и  т.  д. 
^иріорныя  основы  этой  гипотезы  непрерывнаго  В'  зсіановленія  углекислоты, 
іричемъ  это  вещество  является  источникомъ  всѣхъ  простійшихъ  группъ 
застительныхъ  веществъ,  всегда  представлялись  мнѣ  очень  остроумными.  Къ 
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несчастью  имъ  не  хватаетъ  поддержки  со  стороны  химіи.  Ни  гліоксилевая, 
ви  какая  другая,  кроыѣ  муравьиной,  кислота  до  сихъ  поръ  не  получены 
прямымъ  возстановленіемъ  углекислоты.  Не  имѣютъ  какого  бы  то  ни  было 
сходства  съ  естественными  процессами  и  ныаѣ  извѣстные  синтетическіе 
методы  получевія  щавелевой  кислоты,  угольной  или  муравьиной  кислотъ. 
Далѣе,  если  бы  даже  и  разсматривать  щавелевую  кислоту,  какъ  первый 
продуктъ  фотосинтеза,  возстаповленіе  ея  до  гліоксилевой  кислоты  до  сихъ 
поръ  не  осуществлено.  По  скольку  я  въ  силахъ  утверждать,  всѣ  употре- 
бляющіеся  возстановители  доводятъ  возстановленіе  до  гликолевой  кислоты. 
(8с1іи2е,  ^аЬ^е8Ье^.  1862,  284,  СІшгсЬ,  ^ои^^.  СЬет.  8ос.  16,  301, 
СгоштуШз,  Виіі.  8ос.  сіпт.  [2]  27,  3,  ВаІЬіапо  Аіеззі,  Оагеиа  12,  190, 
Ве  Рогсгап(3,  Виіі.  8ос.  сЬіт.  [2].  39,  310,  Аѵегу  апй  Ваіез,  Вегі.  Вег., 
32.  2236). 

Въ  свопхъ  первоначальныхъ  требованіяхъ  гипотеза  множественваго  фо- 
тосинтеза въ  настоящее  время,  такимъ  образомъ,  не  въ  лучшемъ,  если  даже 
не  въ  худшемъ  положеніи,  чѣмъ  гипотеза  формаядегидная.  Что  гліоксилевая 
и  другія  кислоты  образуются  въ  фотосиатетическихъ  центрахъ  еще  только 
предстоитъ  доказывать.  Еще  остается  недоказанвымъ,  что  гліоксилевая  ки- 
слота можетъ  образоваться  при  возстановлевіа — фотохимически  или  иначе — 
изъ  углекислоты;  предполагается,  конечно,  что  мы  не  считаемъ  біохимическій 
процессъ  невоспроизводимымъ.  Но,  какъ  только  мы  отойдемъ  отъ  начальныхъ 
ступеней,  гипотеза  Вруннера  и  Шуара  имѣетъ  извѣстныя  преимущества,  ' 
которыя  должны  быть  упомянуты.  Она  одинаково  хорошо  объясняетъ 
образованіе  кислотъ  и  углеводовъ  *). 

Волѣе  того,  какъ  можно  видѣть  изъ  оригинальной  статьи  и  какъ  хорошо 
всѣиъ  извѣстно,  генетическая  связь  между  различными  кислотами  растевій 
реальна,  т.  е.  можетъ  быть  осуществлена  химическими  методами.  Къ  преимуще- 
ствамъ  гипотезы  можно  присоединить  установленную  теперь  генетическую  связь 
между  алдегидо-,  кето-  и  аминокислотами.  Противъ  гипотезы  говоритъ  отно- 
шеніе  между  количествомъ  поглощаемой  углекислоты  и  выдѣляемаго  кисло- 
рода. Образованію  напр.  гліоксилевой  кислоты  отвѣчаетъ  только  половина 
объема  кислорода: 

2СО,-|-Н,0  =  Н,СЛ-гО, 

Но,  если  возстановленіе  дойдетъ  до  слѣдующей  стадіи  (углеводъ),  вы- 
дѣлится  и  остальной  кислородъ,  такъ  что  и  это  возраженіе  падаетъ: 

«н     +!«н,о  =  (с,н,о,), + па,. 

Какова  бы  ни  была  конечная  судьба  гипотезы  гліокислевой  кислоты, 
на  широко  поставленный  работой  Вруннера  и  Шуара  вопросъ,  не  слиш- 
комъ  ли  исключительно  вниманіе  изслѣдователей  сосредоточено  на  углево- 
дахъ,  какъ  на  первичныхъ  продуктахъ  фотосинтеза,  на  этотъ  вопросъ, 
смѣю  думать,  должно  отвѣтить  утвердительно.  Вотъ  почему  я  счелъ 
умѣстнымъ  еще  разъ  "выдвинуть  гипотезу  множественнаго  фотосинтеза. 


*)  Остроумный  соображенія  о  происхождении  кислотъ  иаъ  углеводовъ  вы- 
двинулъ  Э.  Фишеръ  (смотри  Е.  О.  ѵ.  Ъірртапп.  СЬетіе  йег  йискегагіеп 
1904^  II,  1766).  Интересно,  что  обратный  процессъ — образованіе  углеводовъ 
И8ъ  кислотъ — его  возможность — обсуждался  Бэйеромъ  въ1870  г.(Вег1.Вег.З,  68). 
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Тѣмъ,  кому  знакома  литература  предмета,  хорошо  извѣстно,  что,  кроиѣ 
видоизмѣнееій  формалдегидной  гипотезы,  связанныхъ  съ  именами  Баха 
(гипотеза  надугольной  кислоты,  С.  К.  116,  1145,  1389,  119,  1218) 
и  Крато  (циклическая  фенольная  гипотеза  Вег.  сіег  (ІеиізсЬеппоІ;.  (іез.  1892^ 
р.  250)  не  было  недостатка  въ  защитникахъ  первичности  въ  фотосинтезѣ 
многихъ  еще  болѣе  сложныхъ  по  составу  продуктовъ,  такихъ,  какъ  напр. 
жиры  (Маге,  Еѵоіиііоп  йи  СагЬопе  р.  43;  смотри  также  Е.  0.  ѵ.  Ьірртапп 
СЬетіе  йег  2искегагіеп  1,  1765). 

Эти  гипотезы,  правда,  имѣютъ  мало  химическихъ  или  физіологическихъ 
доводовъ  въ  свою  пользу.  Тѣмъ  не  менѣе,  въ  виду  хорошо  извѣстнаго 
факта,  что  немногія  органическія  реакціи  протекаютъ  чисто,  т.  е.  даютъ 
въ  результатѣ  только  одинъ  продуктъ  безъ  побочныхъ,  можетъ  быть 
подвергнуто  сильному  сомнѣнію  вѣроятіе,  чтобы  біохимическій  процессъ 
былъ  еще  проще,  чѣмъ  большинство  лабораторвыхъ  реакцій.  Отстаивая  при- 
тязанія  маожественнаго  фотосинтеза  на  новое  обсужденіе,  я  не  пред- 
полагаю, чтобы  даже  самые  крайніе  защитники  этого  взгляда  желали 
бы  замѣстить  чѣиъ  нибудь  углеводы,  какъ  преобладающіе  первичные  про- 
дукты. Вопросъ  въ  томъ,  не  существуетъ  ли  предѣла  для  второстепенныхъ,  но 
не  менѣе  необходвмыхъ  веществъ,  какъ  напр.  нѣкоторыя  кислоты?  Наблюдав- 

шіяся  отступленія  въ  ^  отношеніи  даютъ,  конечно,  пѣкогорую  под- 
держку взгляду,  по  которому  побочные  продукты  могутъ  образоваться.  Во- 
просъ  могъ  бы  быть  рѣшенъ,  если  бы  были  найдены  какіе-нибудь  методы 
для  опредѣленія  общаго  количества  углеводовъ,  синтезируемыхъ  «ассими- 
рующимъ  лиетомъ»  въ  результатѣ  разложенія  извѣстнаго  количества  СО2. 
Г.  Браунъ  сообщилъ  мнѣ — и  просмотръ  литературы  подтвердилъ  его  сообще- 
ніе,  что  данныхъ,  имѣющихъ  какое-либо  значеніе  въ  настоящее  время  недо- 
статочно для  рѣшенія  вопроса. 

Картина  настоящаго  положенія  вопроса  объ  „ассимиляціи",  которую 
я  отважился,  боюсь  очень  неудачно,  развернуть  предъ  вами,  во  вся- 
комъ  случаѣ,  послужитъ  къ  укрѣпленію  положенія,  что  живой  организмъ, 
какъ  химическій  агентъ,  раскрылъ  до  сихъ  поръ  еще  очень  незна- 
чительную долю  своихъ  тайнъ,  даже  въ  отношеніи  своихъ  простѣйшихъ 
съ  перваго  взгляда  химическихъ  функцій.  Общій  очеркъ  состоянія  знаній, 
къ  которому  мы  пришли  въ  отношеніи  несомнѣнно  самыхъ  основныхъ  изъ 
біохимическихъ  процессовъ,  протекающихъ  въ  мірѣ  живого,  долженъ,  какъ 
мнѣ  кажется,  оставить  въ  умахъ  химиковъ  впечатлѣніе,  что  факты,  до 
сихъ  поръ  вырванные  у  природы,  только  фрагменты  всей  истины  и  что 
ваши  наблюденія  даютъ,  дѣйствительно,  скорѣе  представленіе  о  совершен- 
ствѣ  нѣкоторыхъ  химическихъ  или  микрохимическихъ  методовъ  открытія  и 
оаредѣленія  отдѣльныхъ  соединеній  или  группъ  ихъ,  чѣмъ  полную  картину 
протекающихъ  въ  зѳлееомъ  листѣ  химическихъ  процессовъ.  Д. 


ОМЪ  ХХХѴШ. 


ВЫПУСКЪ  8. 


ОТДЪЛЪ  ВТОРОЙ 


Важнѣйшіе  вопросы  хишіи  коллоидовъ. 

п.  д.  Захаріаса  (Аѳины)  и  В.  Курилова  (Екатеринославъ). 

§  1.  До  настоящаго  времени  имѣется  весьма  много  нѳвыясвенныхъ 
ѣстъ  въ  той  области  вашего  знанія,  которая  носитъ  вазваніе  химіи  кол- 
оидовъ;  мало  того,  даже  по  вопросу  о  терминологіи  и  оеноввыхъ  понятіяйъ 
алеко  еще  ве  установилось  полнаго  соглашенія.  На  международномъ  кон- 
эессѣ  въ  Римѣ,  въ  апрѣлѣ — маѣ  (н.  ст.)  нынѣшвяго  года  заслушаны  были 
оклады  авторовъ  настоящей  статьи  (Захаріаеъ —  химія  лаковъ 
В.  Куриловъ  —  переходъ  отъ  кристаллическихъ  къ  кол- 
оидальнымъ  тѣламъ)  вызвавшіе  оживленный  обмѣнъ  мвѣній.  Кромѣ 
ого  намѣчено  было  и  общее  обсужденіе  вопроса  о  коллоидахъ,  но  тако- 
ое  обсужденіе  не  состоялось,  такъ  какъ  лица,  поставившіѳ  общій  во- 
росъ,  на  коБгрессѣ  не  присутствовали  и  не  представили  письменно  тѣхъ 
ѳтальныхъ  пунктовъ,  кои  могли  бы  послужить  отправными  при  обсужденіи 
бщаго  вопроса.  Такимъ  образомъ  въ  указанной  постановкѣ  лишь  сказалось 
щѳ  разъ  желаніе  выясвенія  современнаго  положенія  химіи  коллоидаль- 
ыхъ  веществъ,  оставшееся,  впрочѳмъ,  пока  чисто  платоническимъ. 

Въ  виду  этого  авторы  настоящей  статьи,  основываясь  какъ  на  соб- 
венныхъ  изслѣдованіяхъ,  такъ  равно  и  принимая  во  внимавіе  и  иатеріплъ, 
бытый  работами  другихъ  авторовъ,  тогда  же,  въ  Римѣ,  по  закрытіи 
нгресса,  приступили  къ  детальному  обсужденію  и  выясненію  тѣхъ  пунк- 
въ  общаго  вопроса,  кои  представляются  наиболѣе  обоснованными  съ 
ытной  стороны.  Послѣ  продолшительнаго  обмѣна  мнѣвій  найдено  было 
зможнымъ  прецизировать  важвѣйшіе  факты  химіи  коллоидовъ  и  опубли- 
вать  ихъ  съ  тѣмъ,  чтобы  вызвать  дальнѣйшій  обмѣнъ  мнѣній  по  этому 
просу  и  содѣйствовать  развитію  интереса  къ  этой  важной  отрасли  хи- 
іческаго  знавія. 

Приводимые  ниже  опредѣленные  пункты  опираются  большею  частью 
іа  опытБыхъ  изслѣдованіяхъ  авторовъ  съ  одной  стороны  по  вопросаиъ 


хим.  ОБЩ.  хххѵт.  8. 
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объ  абсорпціи  (Захаріасъ)  а  съ  другой  по  вопросамъ  о  продуктаіъ 
присоединения  (Куриловъ)  ^). 

Всего  было  выдвинуто  на  первый  планъ  двѣнадцать  пунктовъ,  кото- 
рые должны  были  представлять  сущѳственнѣйшія  свойства  коллоидовъ.  При 
чеиъ  нужно  замѣтить,  что  таковыя  свойства  не  слѣдуетъ  разсматривать 
какъ  необходимо  примѣняемыя  ко  веѣмъ  случаямъ.  Сушіествуютъ  такіе 
роды  коллоидальныхъ  вещѳствъ,  который  обнаруживают!  имъ  только  при- 
сущія  свойства,  не  согласующіяся,  вообще,  со  свойствами  другихъ  группъ. 
Вотъ  почему  было  бы  поспѣшно  нынѣ  же  приступать  къ  подраздѣленію 
коллоидовъ  на  группы,  пока  строго  не  установлены  основвыя  свойства 
коллоидовъ  вообще,  разсматривать  напр.,  отдѣльно  металлическія  гидро- 
золи, гидрозоли — окислы,  органическія  кислоты  и  т.  п.,  приступать  къ 
класификаціи  подобно  тому,  какъ  это  дѣлаетъ  Мюллеръ  или  Дюкло  *). 
Казалось  болѣе  удобныиъ  для  вастоящаго  момевта  разсматривать  всю  об- 
ластьл  какъ  таковую,  произвести  учетъ  рѣшающихъ  моментовъ,  особенно 
свойс,твенвыіъ  той  или  иной  группѣ,  которые  вообще  иогутъ  служить  къ 
Быясненію  основныхъ  свойствъ  коллоидовъ. 

§  2.  Ыаиболѣе  важными  моментами  коллоидальной  химіи  являются 
слѣдующіе  двѣнадцать: 

1.  Растворъ  коллоида  (золь)  слѣдутъ  разсматри- 
вать какъ  п  се  в  д  о  р  а  с  ТВ  ор  ъ. 

Псевдорастворъ  можетъ  представлять  истинный  растворъ  лишь  въ  томъ 
случаѣ,  если  бы  подъ  понятіемъ  раствора  разумѣть  прозрачное  механиче- 
ски-однородвое  распыленіе  или  измельчевіе  раствореннаго  вещества 
оптическіе  псевдорастворы  представляются  (опытъ  Тивдаля)  неоднородными 
понятіе  о  состояніи  насыщеннаго  раствора  здѣсь  совершенно  утрачивается. 

2.  Наблюдаемое  выдѣленіе  изъ  раствора  твердаго 
тѣласлѣдуетъповимать  какъ  полное  рли  частичное 
свертывав!  е. 


іГасЬагіаз.  8иг  1а  іЬёогіе  1а  Іеіпіиге  (IV  Іпіегпаі.  Коп^гезѳ  Г. 
ап^елѵ.  СЬетіе,  Рагів  1900);  Аі  Ѳгоріосі  хтг]^  Ба^ѵі,Г|с;  ^йіе  Тііеогіеп  йез 
РаіЬеѵог^апдев),  АьЬеп  1И00.  ІТеЬег  йеп'  Хиѳіапй  ип(1  ЕідепвсЬаГіеп  йег 
Коііоійе,  2^е\\.  рЬуз.  СЬетіе  39,  468.  ОегЬеп  тіі  РагЬвІоПеп,  V  Іпіегпаі. 
Коп^гезз,  Всгііп  1903.  Хат  СЬетіе  ііег  ТехІіІГабегп,  2еіі.  Гйг  РпгЬеп  пай 
ТехііІсЬетіе  1903,  Н.  12.  Айвогрііоіі  тісі  АЬзогрІіоп.  Сііет.  7.в\і.  190-'^. 
№  39. 

Куриловъ,  ПеЬег  йеп  \]еЬет§а.п§  ѵоп  кгузЬаІІіпізсІіеп  га  коііоійаіеп 
Кбгрегп.  Хѳіі,  (.  ЕІѳкІгосЬегаіе  12,  :^09,  Рорпіаге  Еіпіеііио^у  іп  йеп  8іи(іііті 
сі.  КаіигѵѵіевепбсЬаІІеБ,  (ііе  ЬеІеЫе  Каѣиг  (Ѵег1и§[  Кпарр  1906). 

8иг  1а  іЬёогіе    йез  атгаопіакаіее.    Апп.  сЬіт.  рЬуз.    [8],    8  578  (1906^. 
Къ  ученію  объ  амміакатахъ  въ  связи  съ  общей  классификаціонной-  проб- 
леммой  въ  химіи.  Екатеринославъ  ІуОб. 

■^)  Маііег,  Хеіе.  апог^.  СЬетіе  36,  340;  ВіЫіо^гарЬіѳ  йег  Коііоійе,  А. 
Мйііег,  Ъеіі.  апог^.СІіетіе  39,  121. 

I.  Висіаих  С.  К.  138,  144  ср.  М.  Оисіаих,  Виіі.  8ос  сЬіт.  [3], 
33-34;  №  2,  1  (1905). 

Въ  этомъ  смыслѣ  могутъ  быть  интерпретированы  результаты  Д.  П. 
Коновалова  по  вопросу  объ  опалесценціи  коллоидальныхъ  растворовъ  (Ж.  Р. 
X.  О.  1^03,  738). 


Свертывавіѳ  золя  происходнтъ  при  оарѳдѣденномъ  значевіи  величины 
ля  ваутренеяго  тренія  ^).  Свертываоіе  можетъ  быть  ускорено  различными 
бстоятельствами:  измѣненіѳмъ  темнературы,  введеаіемъ  иосторонниіъ  вѳ- 
іѳствъ,  даже  воздѣйствіями  чисто  механическаго  характера  (до  простого 
стряхйванія  и  взбалтыванія);  концентрація  раствора  пе  играегъ  при  этомъ 
предѣленной  роли.  Полное  свертываніе  имѣетъ  мѣсто  для  системъ,  по- 
троенныхъ  изъ  иолекулъ  высокой  сложности  (желатина,  гумми,  силикаты, 
імміакаты  и  т.  п.). 

3.  Частичное  свертываніе  естьраспаденіе  повиди- 
ому  однороднаго  раствора  на  двѣ  видииымъ  обра- 
омъ  неоднородныя  фазы. 

Частичное  свертываніе  наступаетъ  какъ  при  прибавяеніи  къ  псевдо- 
аствору  электролита,  такъ  равно  и  при  прибавленіи  коллоидовъ  и  дру- 
ихъ  веоівствъ  (алкоголь  и  т.  п.).  Частичное  свертываніе,  вообще  говоря, 
.  б.  вызвано  тбии  же  причинами,  какъ  и  свертываніе  полное;  оно  имѣетъ 
ѣсто  также  и  при  системахъ,  который  построены  изъ  проетыхъ  молекулъ 
золи  металловъ  и  т.  п.).  Подобное  явленіе  имѣетъ  причиной  не  изиѣне- 
іе  натуры  растворителя,  но  переиѣну  состоянія  псевдораствореннаго  ве- 
цества. 

4.  Упругость  пара  коллоидальнаго  раствора  равна 
ли  почти  равна  упругости  пара  растворителя. 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  повышеніе  темп,  кипѣнія  и  пониженія  темп,  за- 
іерзанія  очень  малы  или  даже  почти  равны  нулю.  Тѣмъ  не  менѣе  колло- 
ідальный  растворъ  обпаруживаетъ  родъ  п  севдоосмо  тическаго 
.авленія,  которое  дѣйствуетъ  какъ  движущая  сила  при  свободной  диффу- 
ііи  воллоидальнораствореннаго  вещества. 

5.  Электропроводность  коллоидальнаго  раствора 
іѳсьма  мала  даже  при  условіи  растворенія  большихъ  количествъ 
іеществъ. 

Подобную  проводимость  слѣдуетъ  разеиатривать,  какъ  родъ  псе  в  д  о- 
лектропроводности  конвективнаго  характера,  т.  е.  что  дви- 
кущіяся  частички  здѣсь  не  представляются  іонами  въ  обычномъ  смыслѣ 
;лова,  но  суть  цѣлыя  молекулы  или  молекулярные  аггрегаты. 

6.  Химическіяреакціи  въ  обычномъ  ихъ  по- 
іятіи  не  имѣютъ  мѣста  между  тѣлами  въ  колло- 
[дальномъ  состояв!  и. 

Здѣсь  прежде  всего  не  ииѣется  основной  величины  реакціи — молекулы. 
Іри  реакціяхъ  между  коллоидами  теряется  приложеніе  закона  проетыхъ 
;техіометрическихъ  отношеній;  обычныя  іимическія  формулы  соединеній  и 
:имичеекія  уравненія  теряютъ  свое  значеніе.  Обычныя  реакціи  наступаютъ 
[ИШЬ  тогда,  если  система,  построенная  изъ  коллоидовъ,  потерпитъ  распа- 
^евіе  въ  сторону  образованія  кристаллоидовъ. 

7.  Законъ  распредѣленія  въ  смыслѣ  Вертел  о- 
Іернста  не  находитъ  себѣ  принѣненія. 

Изъ  уравненія  распредѣленія  не  иогутъ  быть  выведены  заключееія 
)  величинахъ  молекулъ  реагирующихъ  веществъ  даже  и  въ  томъ  случаѣ, 

)  Ср.  с.  я.  Левитесъ,  Ж.  Р.  X.  О.  1004.  401. 


—  168  — 


когда  распрѳдѣляющееся  между  коллоидами  вещество  принадлежитъ  къ 
кристаллоидамъ. 

8.  Неприло  ж  и  мыкъ  равновѣсіяиъ  въ  колло- 
идальномъ  состояніи  ни  законъ  дѣйствія  массы 
въегонынѣшнебформулировкѣ,  ни  правилофазъ 
по  Гиббсу-Розебому. 

Законъ  дѣйствія  массъ  развился  на  оочвѣ  молекулярно-теоретическиіъ 
и  киветическихъ  соображеній.  Дѣйствующей  массой  является  число  реаги- 
рующихъ  родовъ  молекулъ  или  иначе  наличность  тѣлъ  съ  опредѣленной 
величиной  реакціи;  далѣе — условіе  приложимости  есть  наличность  реакціи 
по  опредѣленному  химическому  уравиееію — и  все  это  не  имѣетъ  мѣста  въ 
случаѣ  коллоидальвыхъ  веществъ. 

Правило  фазъ  свободно  отъ  молекулярнотеоретическихъ  представлевій 
и  потому,  повидйишу,  допускаетъ  болѣе  широкую  приложимость.  Все  же 
и  приложеаіе  правила  фазъ  ограничивается  системами,  состояпіе  которыхъ 
опредѣляется  температурой,  давленіемъ  и  концентраціей  составляющихъ 
систему  фазъ.  При  коллоидальномъ  состояніи  выступаютъ  на  сцену  новые 
факторы:  поверхностная  энергія  (Оствальдъ),  капвллярноэлѳктричѳскія  яв- 
ленія  (Вредигъ),  временное  изиѣненіе  свойствъ  (фанъ-Веммѳленъ,  Кури- 
ловъ).  Разъ  только  въ  данной  систеиѣ  гель  выдѣлился,  онъ  оказываетъ 
замѣтное  дѣйствіе  на  равновѣсіе  системы  благодаря  вліянію  силъ,  проис- 
шедшихъ  при  измѣненіи  объема  во  время  свертыванія  (Захаріасъ). 

9.  Абсорбція  коллоидомъ  раствореннаго  тѣла 

выражается    уравненіемъ  —~ —  а,  =  гдѣ  С  —  концен- 

трація  вещества  въ  растворѣ,  —  концентрація  его  въ  поглощающей 
средѣ,  г  ж  ос.  —  постоянныя  величины. 

Уравневіе  задано  при  предположеніи,  что  тѣла,  принимающія  участіѳ 
въ  превращеніи,  не  мѣняютъ  своей  природы.  Если  при  абсорпціи  абсорби- 
рующее тѣло  измѣняетъ  свой  объемъ  благодаря  разбуханію  (^ие11иI1§),  то 
тогда  коэффиц.  распредѣленія  а  не  есть  величина  постоянная,  на  пред- 
ставляетъ,  согласно   фанъ-Беммелену   ^),   нѣкоторую  функцію  конечцой 

ковцентраціи  7г-=  ^(^);  въ  послѣднемъ  уравненіи   величина  Ъ  вообще 

сильно  убываетъ  съ  увеличеніемъ  ковцентраціи  (Захаріасъ).  Что  ка- 
сается перваго  уравненія,  то  здѣсь  величина  г  мѣняется  съ  измѣненіемъ 
объема  абсорбирующаго  тѣла.  Если  теперь  ходъ  абсорпціи  представить 
графически,  нанося  С  какъ  ординаты  и  Сі  —  какъ  абсциссы,  то  чѣмъ 
больше  будетъ  разбуханіе,  тѣмъ  болѣе  будетъ  приближаться  кривая  рав- 
новѣсія  къ  горизонтальной  линіи,  которая  представляетъ  то  состояніе 
коллоида,  когда  концентрація  достигла  своего  предѣльнаго  значенія  и 
когда  измѣневіе  объема  идетъ  параллельно  съ  количествомъ  поглощаемаго 
вещества. 

10.  Коллоидальныя  растворенный  вещества 
могутъ  быть  вполнѣ  удалены  изъ  раствора. 

Послѣ  того,  какъ  коллоидъ  вполнѣ  свернулся,  нельзя  обнаружить  слѣдовъ 
его  въ  растворѣ.  Если  поглощенное  тѣло  коллоидально,  то  выше  приведенное 

Ѵап  Вегашѳіеп,  Хѳік.  апог^.  СЬещіе  33,  321. 
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равненіе  абсорпціи  теряетъ  свою  примѣнимость.  Полвое  выдѣлеыіе  колло- 
іальныхъ  веществъ  напоминаетъ  химическія  осажденія,  но  при  этомъ 
зльзя  не  отмѣтить  того  факта,  пто  растворимость  коллоидовъ  (употребляя 
готъ  териинъ  въ  обычеоиъ  его  звачевіи)  по  сравпееіи  даже  съ  труднорас- 
гворииыни  кристаллоидами  представляется  величиною  крайне  малой. 

11.  Измѣненіе  свойствъ  вещества  во  времени  яв- 
яется  характернымъ  огризнакомъ  к  о  л  л  о  и  д  а  л  ь  н  аг  о 
о  с  т  оя  н  і  я. 

Возрастъ  свертывающагося  вещества  овазываетъ  чувствительное  влія- 
іе  на  его  свойства. 

12.  Н  еп  р  е  р  ы  в  н  о  с  т  ь  с  в  ой  с  т  въ  ее  т  ь  также  основной 
ризнакъ  коллоидальны  хъ  тѣлъ. 

Составъ  п  соетояаіе  вещества  вообще  суть  функціи  ваѣшаихъ  условій 
гемпература.  концентрация,  составъ  окружающей  среды  и  т.  д.)  и  измѣ- 
яются  непрерывно  съ  таковыми  условіяии.  Коллоидальное  состоя ніе  не 
)жетъ  быть  представлено  опредѣленной  химической  формулой,  оно  опре- 
Ьляется  уравневіемъ  абсорпціоннаго  равновѣсія  или  соотвѣтствующей 
[)йвой.  Образовавшіяся  соединенія  суть  соединенія  абсорпціон- 
ы  я  (фанъ-Беммеленъ),  которымъ  присуща  бэлѣѳ  или  менѣѳ  рѣзко  вн- 
шенная  неоднородность  и  которыя  могутъ  разсматриваться  какъ  вѳще- 
гва  молекулярпыя  (по  Курилову — они  близки  къ  продуктамъ  присоеди- 
внія  второго  класса). 

Пункты  11  и  12  опредѣляютъ  коллоидальное  состояніе,  какъ  состоя- 
іе  дінамйческое;  тѣла  претерпѣваютъ  въ  зависимости  отъ  времени  не- 
рерывное  измѣневіѳ,  пока  ве  будетъ  достигнуто  устойчиваго  равновѣсія 
ристаллическихъ  тѣлъ.  Свойства  кристаллическаго  соетоянія  суть  погра- 
ачвыя  области,  дѣйствительво  или  ассииетрически  доетигаемыя.  Разъ 
злько  устойчивое  равновѣсіе  достигнуто,  то  тѣмъ  самыиъ  система  уже 
ышла  изъ  коллоидальнаго  состоянія. 

Въ  дальнѣйшемъ  изложевіи  изложенные  выше  двѣвадцать  моментовъ 
зміи  коллоидовъ  иллюстрируются  соотвѣтствующими  примѣраио. 

§  3.  Наилучшимъ  примѣромъ  коллоидальныхъ  веществъ  съ  наяпро- 
гѣйшими  свойствами  является  золотой  гидрозоль  или  водный  растворъ 
)лота.  По  Бредигу  таковой  получается  распылевіемъ  катода  и  съ  кон- 
евтраціей  0,014  гр.  ва  100  куб.  с,  по  Жигмовди  возстановленіемъ 
)лотого  раствора  фориалдегидомъ  или  фосфороиъ  и  съ  концевтраціей 
',005«:„. 

Растворъ  представляетъ  прозрачную  однородную  жидкость  съ  глубо- 
имъ  пурпуровокраснымъ  цвѣтомъ.  Золото  находится  въ  состояніи  край- 
яго  раздробленія,  только  при  помощи  явленія  Тиндаля  (ультрамикроско- 
ія  по  Жигмонди)  открывается  неоднородность  раствора.  Частички  золота 
5ладаютъ  размѣраии  менѣе  140  |Х}х,  т.  е.  предѣла  микроскопическаго 
аблюденія.  Жигмонди  констатировалъ,  что  уже  частички  размѣровъ  75  }іа 
пособны  выдѣляться  изъ  раствора,  такимъ  образоиъ  наиболѣе  постоянные 
злотые  гидрозоли  содержатъ  частички  отъ  60  до  6  микромикроновъ,  т.  е^ 

Вгѳйі^.  А.пог^апІ8с1іе  Регтепіе,  1901. 

^?і§гаоп(Іу.  Хиг  ЕгкеппЬаізз  сісг  КоІІоШе.  ^епа,  1905, 
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такія  частички,  кои  по  веіГичйнѣ  своей  приближаются  къ  такъ  назыв^е- 
мымъ  размѣрамъ  молекулы— 0, 16  микромикрона.  Цвѣтъ  золотого  золя  из- 
мѣеяется  во  времени,  приеимаетъ  голубоватую  и  фіолетовую  окраску,  что 
указываетъ  уже  на  начало  свертыванія.  Фильтруемость  раствора  зависитъ 
отъ  величины  частичекъ, — наиболѣѳ  тонкіе  золи  свободно  и  не  изиѣняясь 
проходятъ  черезъ  поры  глины. 

При  прохожденіи  электрическаго  тока  золото  перѳмѣщается  къ  аноду 
и  здѣсь  осаждается  въ  видѣ  чернаго  метаялическаго  порошка;  при  оіла- 
жденіи  раствора  золото  свортываотся;  равно  свертывается  и  при  ваесеніи 
электролита.  Кислоты  дѣйствуютъ  значительно  скорѣе,  чѣмъ  основанія; 
послѣднія  вызываютъ  свертываніе  лишь  при  высокой  концентраціи.  Осно- 
ванія,  присутствуіощія  въ  растворахъ  въ  малыхъ  количествахъ,  дѣйствуютъ 
на  свертываніе  даже  предоірапяющимъ  способомъ  и,  дѣйствительно,  самые 
тонкіе  (нѣжвые  )  золи  получены  въ  слегка  щелочной  срѳдѣ.  Коллоиды  дѣй- 
ствуютъ  различно — одни  вызываютъ  свертываніѳ,  другіе  —  предохраняютъ 
отъ  него.  Процессъ  свертываиія  золота  есть  процессъ  необратимый — разъ 
выпавшее  золото  не  можетъ  быть  снова  и  непосредственно  переведено  въ 
псевдорастворъ.  Желатина,  дѣйствующая  на  свертываніе  задсрживающимъ 
образомъ,  дѣлаетъ  процессъ  обратимымъ;  при  свертывавіи  и  новомъ  раз- 
ведѳніи  желатины  золото  вовлекается  вмѣстѣ  съ  нею  въ  осадокъ  и  псев- 
дорастворъ. Подобнымъ  путемъ  дѣйствуетъ  двуокись  олова  въ  кассіевомъ 
пурпурѣ,  каковой  аредставляетъ  по  Жигмонди  смѣсь  двуокиси  олова  съ 
золотымъ  золемъ.  Растворъ  фуксина,  который  въ  водѣ  коллоидаленъ,  пе- 
реводитъ  золотой  золь  въ  гель,  изъ  осадка  фуксинъ  водою  не  вымывается, 
но  вымывается  алкоголеиъ.  Золото  изъ  псевдораствора  извлекается  кол- 
лоидальнымъ  глішоземомъ,  образуя  родъ  лака.  Смотря  по  возрасту  и  спо- 
собу полученія  золотой  золь  вообще  говоря  обладаетъ  различной  окраской 
и  различной  степенью  фильтруемости.  Обычныхъ  іонныхъ  реакцій  не  на- 
блюдается, ибо  выпаденіе  золота  какъ  само  собою,  равно  и  съ  образова- 
ніеиъ  абсорпціонныхъ  соединеній,  безъ  опредѣлееныхъ  стехіометрическихъ 
отношеній,  не  можзтъ  быть  отнесено  къ  обыкаовеннымъ  химичесвииъ 
реакціямъ. 

Неспособность  золей  къ  обычныхъ  хиіическимъ  реакціямъ  усматри- 
вается и  въ  случаѣ  серебрянаго  золя.  При  дѣйствіи  азотной  кислоты  се- 
ребряный золь  сначала  свертывается,  и  только  послѣ  нѣкотораго  времени, 
когда  коллоидальное  образованіе  разрушатся,  наступаетъ  реакція  съ  азот- 
ной кислотою,  сопровождающаяся  отдѣленіемъ  газообразныхъ  продуктовъ. 

§  4.  Вторыиъ  типическимъ  примѣроиъ  коллоида  особаго  рода  является 
желатина  (гу«ми  и  т.  д.).  Желатина  есть  аморфное  вещество  различной 
мягкости,  смотря  по  содержанію  воды  и  температурѣ;  въ  водѣ  желатина 
разбухаетъ,  а  при  надлежащей  температурѣ  и  распускается.  Разбуханіе 
бываетъ  различно  ^),  происходитъ  ли  оно  въ  водѣ  или  атмосфврѣ  насы- 
щеннаго  пара.  Растворъ  безцвѣтенъ,  прозраченъ,  съ  большимъ  внутрен- 
нимъ  треаіемъ  и  легко  свергывается.  Оптически  (ультрамикроскопъ)  рас- 
творъ представляется  неоднороднымъ,  подобно  золотому  золю.  Жѳлатини- 
рованіе  раствора  слѣдуетъ  разсматривать  какъ  явленіе  полнаго  сверты- 
ванія  сложнаго  комплекса.  Таковое  вызывается  сѣрнокислыми  солями  ще- 
лочей и  задерживается  солями  хлористыми  и  азотнокислыми.  Внутреннее 
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реніе  раствора  является  иѣрою  состоянія  его,  это  не  есть  величвпа  по- 
тояввая  при  данной  темоературѣ,  но  зависитъ  отъ  предшествующаго  хи- 
ическаго  періода  его  превращееій;  если  охлаждать  вагрѣтий  растворъ, 
о  послѣ  того  какъ  достигнута  будетъ  прежняя  температура,  вся  величина 
нутренняго  тренія  медленно  возвращается  къ  ея  первоначальному  значе- 
ію.  При  желатинѣ,  равно  какъ  и  при  другвхъ  сложпыхъ  системахъ,  на- 
тупаетъ  постепенное  дѣйствіе  воды,  при  чемъ  вещество  подвергается  не- 
братимому  процессу  и  происходитъ  дальнѣйшее  его  усложненіе.  При  при- 
авленіи  звачительныхъ  количествъ  соли,  или  же  при  прибавленіи  алко- 
оля,  ваступаетъ  выпаденіе  (седвментація)  геля,  и  здѣсь  процессъ  пред- 
тавляетъ  явленіе  свертывавія,  ибо  зависитъ  онъ  не  отъ  измѣненія  со- 
тоянія  растворителя,  но  имѣетъ  причиною  своей  измѣвеніе  сиособности 
ъ  разбуханію  и  гидратаціи.  Растворъ,  содержащій  30  7о  желатины,  ки- 
итъ  по  Людекину  при  99,8°,  осмотическое  давленіе  б7о  раствора  равно 
о  Пфефферу  21,3  сант.  ртутнаго  столба,  чему  соотвѣтствовалъ  бы  мо- 
екулярный  вѣсъ^въ  520О.  Опредѣленныхъ  типическпхъ  химическихъ  реак- 
ій  для  желатины  не  извѣстно.  Кислоты  и  щелочи  дѣбствуютъ  разлагающе; 
корость  этого  превращенія  зависитъ  отъ  температуры,  концентраціи  же- 
атиноваго  раствора  и  отъ  прибавки  посторонвихъ  веществъ;  кислоты 
ѣйствуютъ  при  этом^  каталитически,  т.  е.  введенное  ихъ  количество  при 
ревращеніи  желативы  остается  неизмѣнвымъ. 

Процессъ  свертыванія  желативы  имѣетъ  значеиіе  какъ  въ  природѣ, 
акъ  и  въ  техвикѣ.. 

Волокна  вещества  кожи  состоятъ  изъ  желатины  въ  состояніи  сверты- 
авія,  одвако-жъ  свертываніе  это  не  зашло  такъ  далеко,  чтобы  вода  не 
ыла  въ  состоявіи  снова  перевести  ихъ  въ  растворъ.  При  помощи  раз- 
ичныхъ  коагулвру'ющихъ  средствъ  волокна  теряютъ  способность  къ  ги- 
ратапіи  и  превращаются  въ  образованіе  кожи,  уже  не  подвергающееся 
ніевію.  Процессъ  будетъ  тѣмъ  болѣе  необратимаго  характера,  чѣмъ  болѣе 
удетъ  выражена  коллоидальная  преграда  коагулирующаго  вещества,  всту- 
ающаго  въ  абсорпціовное  соединеніе  съ  волокнами  кожи.  Лучпіія  ре- 
ультаты  даютъ  таннинъ,  окись  хрома  и  другіе  иеталлическіѳ  окислы, 
іавво  авилиновыя  краски  (Захаріасъ). 

Гидрозоли  кислородныхъ  и  сѣрнистыхъ  соединен ій  металловъ  занимаютъ 
іромежуточное  мѣсто  между  указанными  золями  §  3  и  4. 

§  5.  Другія  свойства  коллзидовъ  могутъ  быть  иллюстрированы  слѣ- 
іующвии  отдѣльныии  фактами. 

Электропроводность  золей  обнаруживаетъ  большую  аналогію  съ  элек- 
гропроводностью  взмучеаныхъ  веществъ.  Согласно  Квинке  въ  дистплиро- 
іанной  водѣ  перемѣщаются  взмучеявыя  зерва  крахмала,  металлическія  ча- 
;тички,  кварцъ,  глина,  кислородъ,  водородъ  и  т.  д.,  находясь  у  стѣпки 
іаключающей  ихъ  трубки,  въ  смыслѣ  положительваго,  а  ваходясь  въ 
рединѣ  трубки — въ  смыоѣ  отрипательнаго  тока;  индифферентные 
юллоиды  перемѣщаются  большею  частью  къ  аноду;  количества  ихъ, 
іереносимыя  при  напряжевіи  ПО  вольтъ,  очень  малы.  Коллоидально  рас- 
'воренные  металлы,  соли,  сѣрвистыя  соединенія,  оловянная  кислота,  ио- 
іибденовая  и  вольфрамовая  кислоты  заряжены  отрицательно.  Окись  же- 
іѣза  переиѣщается  согласно  своему  основному  характеру  къ  катоду;  также 
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положительно  заряженными  оказываются  окись  алюмивія  и  окислы  рѣдкихъ 
земель.  Куриный  бѣлокъ  въ  водѣ  подкисленной  представляется  электрополо - 
жительнымъ,  въ  алкогольномъ  растворѣ — электроотрицательнымъ. 

Если  къ  раствору  хлѳристаго  цинка  осторожно  прибавлять  амміакъ, 
тогда  можно  наблюдать  слѣдующеѳ  интересное  явленіе  (Куриловъ).  Сначала, 
какъ  извѣстно,  происходитъ  осадокъ,  количества  коего  растетъ  съ  увѳли- 
ченіемъ  количества  прибавленнаго  амміака;  затѣмъ  наступаетъ  иоментъ, 
когда  вся  масса  раствора  и  осадка  жѳлатинизуется,  а  вслѣдъ  за  тѣмъ 
спустя  нѣ которое  время  изъ  этой  свернувшейся  массы  выдѣляется  снова 
осадокъ,  но  уже  ивого  характера,  при  дальнѣйшемъ  прибавлевіи  амміака 
количество  осадка  убываетъ.  Въ  моментъ  перехода  отъ  области  возрастаю  • 
щихъ  къ  области  убывающихъ  осадковъ  содерзнавіе  амміака  въ  равновѣс- 
ной  жидкости  претерпѣваетъ  рѣзкое  измѣненіе  (Куриловъ,  Герцъ).  Обѣ 
области  содержатся  различно:  въ  области  возрастающаго  осадка  тѣломъ, 
лѳжашимъ  на  двѣ,  служитъ  основная  соль — хлор.ікись  опредѣленнаго 
состава,  во  втор.  й  ліе  области  тѣло,  лежащее  ва  деѣ,  есть  коллоидальная 
окись  цинка.  Полное  свертыьаніе  въ  пограничной  области  явл^іется  весьма 
важнымъ  призыакомъ  для  перехода  оіъ  ооыкновеннаго  раствора  къ  псевдо- 
раствору. 

Коллоидальные  растворы  не  представляютъ  систеііъ  стойкихъ.  Раство- 
ренное тѣло  вепрерывио  испытываетъ  измѣненія,  кои  приводятъ  къ  потерѣ 
связност  отдѣльныхъ  зеренъ  и  къ  выдѣленію  осадка.  Различныя  примѣги 
уск(-ряютъ  процессъ,  вліянія  эти  совершенно  спеціальваго  характера:  электро- 
литы дѣйствуютъ  ва  большую  часть  золей  свертывяющимъ  способомъ.  Всего 
быст[.ѣе  дѣйствуютъ  іины  на  частички,  заряженныя  противоположвымъ 
элвктричествомъ;  вообще  одвородвыѳ  и  гидроксильные  іоны  дѣйствуютъ 
различво.  Гидроксильвые  іоны  очень  часто  дѣйствуютъ  въ  сторону  образо- 
ванія  золя;  противоположно  заряженные  золи  взиимно  осаждаются,  заря- 
женные одинаково  не  обнаруживаютъ  такого  дѣйстрія.  Указанное  осажденіѳ 
можетъ  быть  смѣшано  съ  химической  реакціей  ^).  Макс^мумъ  выпаденія 
осадка  происходитъ  при  опредѣленныхъ  условіяхъ  (Вильцъ^)  и  при  боль- 
шомъ  изСыткѣ  одного  изъ  золей  выьаденіе  геля  не  наблюдается.  При  оса- 
жденіи  солями  можно  обнаружить  законность,  состоящую  въ  тоиъ,  что 
слѣдуетъ  для  вызванія  свертыванія  прибавить  опредѣленное  количество 
соли;  сильныя  кислоты  свертыпаютъ  при  значительно  меньшей  ковцентраціи, 
чѣмъ  Кислоты  слабыя;  соли  дѣйстнуютъ  пропорціонально  атомности  катіона, 
слѣдоватѳльно  сильвѣйшее  дѣйітвіе  обнаруживаютъ  металлы  трехатомвые. 
Вліяніе  электролитовъ  зависитъ  не  только  отъ  ковцентраціи,  но  также  отъ 
скорости,  съ  которою  растворъ  электролита  прибавляется  къ  золю  (Фрейн- 
длихъ).  Свертывающимъ  образомъ  дѣйствуютъ  также  вещества  индифферент- 
ныя:  алкоголь,  желатина,  альбуминъ  и  т.  д.  Амиловый  спиртъ  свертываетъ 
альбуминъ  при  слабомъ  нагрѣваніи,  какъ  изъ  кислыхъ  водныхъ,  такъ.и 
алкогольныхъ  жидкостей  (Захаріасъ),  не  смотря  на  то,  что  послѣднія  за- 
держиваютъ  свертываніе.  Въ  случаѣ  оргавическихъ  комплексныхъ  коллои- 

*)  Ср.  Висіаих.  СопГёгепсе  Гаііе  сіеѵаііі  1а  Зосіёьё  с1^іті^ие  дѳ  Рагів,  Виі- 
Іеі.  8ос.  СЬіт.  [3],  33-34,  №  2  стр.  1  {1903  г.). 

2)  Вікг  ѴѴ.  ОѳЬег  ев&^^^звіііё^е  Вееіпі1иб8иіі§  коИоійаІ^еІбзЬег  8іойе. 
Вегі.  Вѳг.  37,  1095. 
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довъ  отношевія  еще  зааутаннѣе  и  еще  трудеѣе  установить  какія-лібо 
законности. 

Слѣдуетъ  отмѣтить,  что  обыкновееныя  химическія  реакціа  для  коллов- 
дальнаго  состоянія  не  вмѣютъ  мѣста.  Извѣствыя  химическія  свойства  мо- 
гутъ  сущѳствоват^,  какъ  бы  въ  скрытомъ  состоявіи,  но  ясвыми  они  дѣла- 
ются  лишь  послѣ  того,  какъ  коллоидальні  е  образованіе  будетъ  разрушено. 
Единственная  реакція  имѣетъ  мѣсто  здѣсь — это  разложеніе.  Такииъ  обра- 
зомъ  коллоиды  суть  тѣла  химически  инертныя  и  могутъ  подвергаться  лишь 
реакціи  разложевія  (Захаріасъ).  Продукты  разлиженія  могутъ  быть  или 
также  коллоидальной  природы,  или  же  молекулярнаго  характера  и  раз- 
мѣровъ. 

Не  реагируя  химически,  не  будучи  способны  къ  об;  азованію  раство- 
ровъ  въ  собственномъ  смыслѣ,  коллоиды  не  даютъ  возиожности  примѣнять 
къ  нимъ  законъ  дѣйствія  массъ.  Объясняется  это  обстоятельство  слѣдую- 
щей  простой  аналогіей.  Если  мы  въ  ир  страествѣ,  гдѣ  находятся  нанримѣръ 
газы  МНз  и  НзЗ  въ  присутствіи  твердаго  гидросѣрнистаго  аммопія  ІіН^НЗ, 
внесемъ  обыкаовенный  уголь,  то  сей  нослѣдеій  будетъ  въ  различной  мѣрѣ 
и  непрерывно  поглощать  газообразный  вещестіа  и  тогда  произведете  кон- 
центрацій  не  будетъ  сохранять  своего  постоянпаго  значевія  н  законъ  дѣй- 
ствія  мзссъ  потеряетъ  приложимость.  Тоже  самое  происходитъ  съ  ковцеп- 
траціяіи  реагирующйхъ  родовъ  молекулъ  въ  растворѣ,  находящемся  въ 
присутствіи  коллоида,  абсорбврующаго  составныя  части  растворѳнныхъ 
веществъ  (Куриловъ). 

Подобно  закону  дѣйствія  массъ  является  пеприложимымъ  для  случая 
коллоидовъ  а  правило  фазъ  и  именно  потому,  что  самое  понятіе  о  фазѣ 
имѣетъ  вдѣсь  уже  иное  зваченіе  отъ  того,  кое  присуще  систеиамъ,  нахо- 
дящимся въ  состояніи  статическаго,  но  не  динамическаго  раввовѣсія 
(Куриловъ,  фанъ  Беммелѳнъ). 

Далѣе  слѣдуетъ  замѣтить,  что  уравненіѳ  для  коѳффвціента  распредѣ- 

ленія  при   абсорпціи        =  «  приводитъ  къ  указанію  нѣкоторыхъ  осо- 

*  С 

бенностей.  Если  отношеніе        не    остается  постояннымъ,  то  слѣдуетъ 

обратить  ввимаеіѳ  на  состоявіе  какъ  абсорбврующаго,  такъ  и  абсорбируемаго 
вещества.  При  абсорпціи  абсорбирующее  тѣло  можетъ  или  свертываться 
или  пептйзироваться;  въ  первомъ  случаѣ  объемъ  его  уменьшается,  во 
второмъ — увеличивается,  а  вмѣстѣ  съ  тѣиъ  изнѣняются  внутреннія  силы. 
Точно  также  ураввеніе  равновѣсія  нарушается  въ  томъ  случаѣ,  если 
поглощенное   вещество  растворяется  коллоидально  (Захаріасъ). 

Измѣневіе  свойствъ  коллоидовъ  въ  зависимости  отъ  времени  уже 
ваблюдалссь  Гремімъ,  въ  послѣднее  время  лучше  всего  было  изучено  фанъ 
Беммеленомъ  для  оеислобъ  металловъ.  Оказалось,  что  въ  зависимости 
оіъ  врѳмеви  (а  равно  отъ  давлевіл  и  т-ры)  происходятъ  веобратимыя 
видоизмѣневія,  наковой  процессъ  сопровождается  потерей  способности  къ 
гидратаціи;  коллоидъ,  не  потерявшій  воды,  съ  течевіемъ  времени  утрачиваетъ 


Ѵап    Веттеіеп.  ^іѳ  АЬзогриоп.  3.  АЬЬапсИип^  2ѳіІ.  ап^е\ѵ.  СЬе- 
шіе  1898. 
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способаость  къ  абсораціи.  Мвогіе  золв  становятся  съ  теченіемъ  времени 
мутнымв,  что  можно  наблюдать  ва  многвхъ  растворахъ  красящихъ  веществъ. 
Віляніе  времени  на  осажденіе  платиноваго  золя  электролитами  наблюдалось 
также  Фрейндлихоиъ. 

Слѣдуетъ  сказать  въ  заключеніе,  что  зависимость  состава  отъ  внѣшвихъ 
условій  есть  лучшій  признакъ  коллоидальнаго  состоянія.  Выдѣляющійся 
изъ  золя  гель  содержать  перемѣнное  количество  воды  въ  зависимости  отъ 
концентраціи  первоначальнаго  раствора.  Составъ  золя  непрерь  вно  мѣняется 
отъ  температуры,  отъ  коцентрацій  жидкой  или  газообразной  окружающей  его 
среды,  отъ  фвзичѳскаго  строенія  геля,  какое  можетъ  постоянно  мѣняться 
(фанъ  Веммеленъ).  Составъ  абсорпціоннаго  соединенія  зависитъ  отъ  кон- 
центраціи  въ  жидкой  средѣ  абсорбируемаго  тѣла,  температуры  и  различныхъ 
примѣсей. 

Абсарпціонвое  соедивеніе  существуетъ  во  всевозможныіъ  отношеніяхъ: 
лучшіе  примѣры  этого  рода  суть  соедвнѳвія  целлюлозы.  Окрашенный 
волокна,  кожа  и  т.  п.  суть  абсорпціонныя  соединенія  (Захаріасъ). 


Въ  настоящей  статьѣ  употреблялся  исключительно  одинъ  тѳрминъ  для 
нродуктовъ  присоединевія  коллоидовъ,  именна  абсоітцгя\  многіе  авторы 
до  настоящаго  времена  уаотребляютъ  еще  терминъ  адсорпція.  Спедіа- 
лизированіе  для  этого  случая  термина  абсорпція  обязано  своимъ  началомъ 
фанъ  Беммелеву     (1900)  и  затѣмъ  принято  Захаріасомъ  (ІУ05). 


Предполагая,  что  изложенные  двѣнадцать  пунктовъ  химіи  коллоидовъ 
иогутъ  послужить  момевтомъ  для  дальнѣйшей  разработки  вопроса,  и  равво 
даютъ  планъ  для  обсужденія  общахъзідачъ  химіи  коллоидовъ,  въ  заключеніе 
можно  еще  разъ  прецизировать  слѣдующія  саецафическія  реакціи  коллоидовъ: 
1)  разбуханіе,  2)  образовавіе  золя,  3)  коагуляція,  4)  абсорпція  съ  обра- 
зованіемъ  абсорпціоввыхъ  соедввевій,  5)  измѣневіе  состояція  въ  зависимо- 
сти отъ  времеви  и  6)  расиадъ  коллоида  съ  образовавіемъ  вовыхъ  колло- 
идальныхъ  веществъ  или  нродуктовъ  присоединевія  (молекулярныхъ  соеди- 
веній).  Можно  нАдѣяться,  что  въ  сторону  разработки  указанвыхъ  важнѣй- 
шихъ  реакцій  и  будутъ  направлены  пути  при  дальнѣйшеиъ  развитіи  химіи 
Еодлоидальныхъ  веществъ. 


Ѵап  Вѳттѳіеп.  Эіе  АЬзогрііоп  ѵоа  ЗіоГГеп  аиз  Ьозипдеп,  2еі1;.  апогд. 
СЬеюіе  23,  325. 
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ВЫПУКСЪ  9. 


ОТДЪЛЪ  ВТОРОЙ. 


о  полученіи  соединеній  азота  изъ  воздуха. 

в.  Н.  Меншуткина. 

Мвогія  соедввенія  азота  привадлежатъ  къ  числу  важвІЁшвхъ  хвии 
ческихъ  продуктовъ;  особевво  громадво  звачевіе  солей  аммовія  и  солей 
азотвой  кислоты  для  сельскаго  хозясіва.  При  обыквовеввыхъ  способахъ 
культуры  (экстевсивная  культура)  отъ  почвы  берется  ежегодно  больше  азо- 
та, чѣмъ  возвращается  ей  въ  видѣ  павоза  и  это  прогрессивное  обнищаніе 
почвы  соединевіяни  азота  сказывается  въ  повижевіи  урожайности.  А  между 
тѣмъ  людей  ва  землѣ  становится  все  больше,  количество  потребляемаго 
хлѣба  растетъ  съ  каждымъ  годомъ:  по  вычисленію  Крукса  въ  1 898  году 
всего  употреблялось  въ  пищу  около  357.000.000  четвертей,  черезъ  30 
лѣтъ,  въ  1928  году,  при  томъ-жѳ  ежегодномъ  приростѣ  васеленія  какъ 
теперь, количество  потребляемаго  хлѣбадостигпетъ  до  563.000.000  четвертей. 

Увеличеніе  количества  иародонаселѳвія  дѣлаетъ  необходимымъ  измѣнить 
употреблявшіеся  въ  течевіе  столѣтій  способы  обработки  земли  и  перейти 
къ  интенсивной  культурѣ,  позволяющей  имѣть  горазіо  большіе  урожаи. 
Искусствѳввыя  удобревія,  примѣвяющіеся  при  этой  культурѣ,  инѣютъ  цѣлью 
передать  почвѣ  тѣ  вещества,  которыхъ  въ  ней  нѣтъ,  и  главнымъ  образонъ 
соединевія  азота:  этимъ  и  вызвано  употребленіе  солей  аммовія  или  азот- 
вой  кислоты  въ  видѣ  удобревія. 

Соли  аммонія  получаются  какъ  одинъ  изъ  продуктовъ  сухой  порсгі  н- 
ки  камепнаго  угля.  Овѣ  стали  примѣняться  въ  качествѣ  удобренія  сперва 
въ  Англіи,  потомъ  въ  Германіи,  и  нынѣ  изъ  500.000  товнъ  ежегодно 
выработываемой  сѣрноаммопіевой  соли  (но  другииъ  источникамъ  въ  І9(  5 
году  добыча  дошла  до  бОО.ООО  товнъ)  до  400.000  товнъ  идетъ  на  удобре- 
віе  полей.  Такъ  какъ  удобреніе  аммопіевой  солью  сильно  повысило  средній 
урожай  хлѣбовъ,  то  потребленіе  ея  вскорѣ  стало  превышать  производство 
и  пришлось  обратиться  къ  другому  дешевому  источнику  азотистыхъ 
удобреній — къ  чилійской  селитрѣ. 

Селитра  вывозится  теперь  изъ  Чили  въ  громадныхъ  размѣрахъ:  въ  1905  г. 
добыто  было  около  1500000  товнъ  ея,  и  изъ  этого  количества  70—80  про- 
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деетовъ  было  использовано  для  удобревія  земли,  причемъ  каждый  годъ 
потребляется  ея  все  больше  и  больше.  По  вычислееію  Крукса  для  поднятія 
урожайности  земли  до  той  степени,  какая  потребуется  для  прокормлевія 
людей  хлѣбомъ  въ  1928  году,  необходимо  затрачивать  селитры  въ  10  разъ 
больше,  чѣмъ  это  дѣлается  теперь — до  12000000  тоннъ  въ  годъ.  Сдѣлать 
это  однако  совершенно  невозможно:  запасы  селитры  очень  невелики  и  лица, 
хорошо  изучившія  условія  залегавія  селитры  въ  Чили,  утверждаютъ,  что 
они  истощатся  самое  большое  черезъ  20 — 30  лѣтъ. 

Селитра  и  азотная  кислота  потреблятюся  также  въ  большихъ  количе- 
ствахъ  химической  промышленностью  и  военными  вѣдомствами  всѣхъ  странъ: 
селитра  является  исходнымъ  матеріаломъ  для  пороха— какъ  старинпаго 
чернаго,  такъ  и  нынѣшнихъ  бездымвыіъ  пороховъ,  для  приготовлевія  кото- 
рыхъ  необходима  азотная  кислота. 

Огромная  важность  азотистыхъ  удобреній  для  сельскаго  хозяйства  давно 
уже  заставляла  дѣлать  попытки  получить  азотистыя  соединенія  изъ  атмосферы 
земли,  гдѣ  азота  почти  неисчѳрпаемыя  количества:  достаточно  указать,  что 
надъ  каждой  десятиной  земной  поверхности  атмосфера  содержитъ  около  85000 
тоннъ  азота.  Попытки  эти  долгое  время  не  выходили  изъ  химическихъ  лабо- 
раторій,  но  въ  послѣдніе  два  года  иолучевіе  изъ  воздуха  соединевій  азота  про- 
изводится уже  фабричвымъ  путемт,  па  выстроенныхъ  спеціально  для  этого  за  - 
водахъ;  судя  по  имѣющимся  даинымъ,  заводы  эти  работаютъ  ве  въ  убытокъ,  такъ 
что  задача  приготовлевія  соединевій  азота  искусственнымъ  путемъ  можетъ  счи- 
таться вполнѣ  разрѣшенной  съ  экономической  стороны.  Поэтому  я  считаю 
вполнѣ  своевременнымъ  описать  тѣ  способы,  которые  позволили  достигнуть 
этого.  Какъ  во  всякомъ  фабричномъ  дѣлѣ,  потребовались  саачала  многіе 
годы  упорнаго  труда  надъ  теоретической  разработкой  вопроса;  въ  каждомъ 
изъ  двухъ  опйсываемыхъ  далѣе  методовъ  сперва  излагаю  теоретическую 
сторону  дѣла,  а  затѣмъ  уже  перехожу  къ  осуществлевію  теоріи  па  практикѣ. 
Важнѣйшіе  способы  получевія  азотистыхъ  соедипевій  изъ  воздуха  сводятся 
1)  къ  приготовленію  кальційціанамида,  2)  къ  получепію  азотной  кислоты 
прямымъ  соединеніемъ  азота  съ  кислородоиъ. 

Какъ  мы  увидимъ  изъ  дальнѣйшаго,  обѣ  реакціи,  лежащія  въ  основан!!' 
этихъ  процессовъ,  протекаютъ  эндотермически  и  потому  требуютъ  затраты 
большаго  количества  энергіи.  Вертло  показалъ,  что  возможно,  повидимому, 
такъ  вести  реакцію  соединенія  азота  съ  кислородомъ,  что  ова  протекаетъ 
экзотермически-*  именно — реакція  соединенія  этихъ  газовъ  въ  присутствіи 
воды  подъ  вліяніемъ  тихаго  электрическаго  разряда:  N2-|-02-|-Н.,0-|-А^= 
=2НМ0з+Ад,  дающая  начало  разбавленной  азотной  кислотѣ,  выдѣляетъ 
28,6  калорій.  Практическаго  примѣневія  реакпія  эта  пока  не  нашла,  по 
весьма  возможно,  что  когда  нибудь  она  будетъ  имѣть  значеніе. 

1.  О  кальційціанамидѣ. 

Еще  И  лѣтъ  тому  назадъ  Франкъ  и  Каро,  при  опытахъ  съ  карбидомъ 
барія,  нашли,  что  оьъ  погл(щаеіъ  азотъ  и  образуетъ  ціанистый  барій  по 
реакціи:  ВьС.-|-^2~Ва(СК)2.  Когда  гатѣмъ  Муассавъ  далъ  своей  электри- 
ческой печью  возможность  готовить  въ  любыхъ  количествахъ  карбидъ  каль- 
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дія,  послѣдпій  занялъ  мѣсто  карбида  барія;  но  тутъ  оказалось,  что  ціани- 
стаго  кальція  получается  мпло — гораздо  меньше  георетическаго  количества, 
а  дальнѣйшія  изслѣдованіл  выяснили,  что  образуется  въ  главной  своей 
массѣ  кальційціанамидъ  —  кальцівая  соль  ціанамида  іГЛ^.СК:  СаС^.+Nіг— 
"СаК.СіѴ-рС  и  выдѣляется  углеродъ.  Кальційціааамидъ  по  своимъ  свойствамъ 
технически  очень  важный  продуктъ,  такъ  какъ  при  высокой  температурѣ 
разлагается  водяныиъ  паромъ  и  лаетъ  амміакъ,  который  затѣмъ  можно  пре- 
вратить въ  любую  соль  СаN.СN+ЗН20=Сі^.С0з+2NНз. 

Полученіе  кальційціанамида  требуетъ  прежде  всего  дешевой  электрической 
энергіи  для  приготовленія  карбида  кальція:  при  пользованіи  гидравлической 
силой  эта  часть  задачи  ныпѣ  разрѣшается  очень  удовлетворительно,  и  одна 
тонна  карбида  кальція  обходится  заводу  всего  въ  134  франка.  Гораздо 
труднѣе  было  різрѣшить  вторую  часть  задачи:  приготовить  въ  большихъ 
количествахъ  азотъ.  Прииѣнять  на  заводѣ  тѣ  способы,  которыми  мы  полу- 
чаемъ  азотъ  въ  лабораторіяхъ,  попятно,  немыслимо.  Послѣ  долгихъ  опытовъ 
Франкъ  остановился  на  фракціонированной  перегонкѣ  жидкаго  воздуха 
и  считаетъ,  какъ  онъ  заявилъ  въ  своей  рѣчи  на  піестомъ  международ- 
нсмъ  конгрессѣ  по  прикладной  химіи  въ  Римѣ  въ  маѣ  с.  г.,  что  задача  имъ 
вполнѣ  разрѣшена  въ  смыслѣ  возможности  полученія  чистаго  и  недорогого 
азота.  Реакція  соедивенія  его  съ  карбидомъ  кальція  идетъ  лишь  при 
высокпхъ  теипературахъ  и  начинается  около  800° — 1000°;  въ  результа- 
та получается  около  половины  теоретическаго  количества  кальційціанами- 
да.  Въ  будущемъ  выходъ  по  всей  вѣроятноети  будетъ  значительно  больше. 

Кальційціанамидъ  поступаетъ  въ  продажу  подъ  названіемъ,,  КаІкзііскМ" 
или,  по  французски  „сііаих  агоііёё"  и  служитъ  въ  качествѣ  азотисто- 
удобренія.  Въ  почвѣ  онъ  разлагается,  подъ  вліяніемъ  влажности,  очень 
^іедлевно,  по  равенству  данному  выше,  а  выдѢлі  ющійся  амміакъ,  вѣроятно 
при  помощи  бактерій,,  окисляется  въ  почвѣ  въ  азотную  кислоту.  Очень 
многочисленные  опыты  производимые  съ  кальційціанамидомъ  на  опытныхъ 
поляхъ  сельско-хозяйственпыхъ  станцій,  показали,  чю  если  способность  къ 
удобренію  Чилійск  ій  селитры  выразить  единицей,  то  удобрительная  способ- 
ность кальційціанамида  выразится  въ  среднемъ  величиною  0,85.  Это  удо- 
бреніе  преимущественно  пригодно  для  почвъ,  бѣдныхъ  известью,  напр. 
песчаныхъ,  и  въ  общеиъ  даетъ  весьма  удовлетворительные  результаты. 

Кромѣ  удобренія  кальціЕціаначйДъ  является  дешевымъ  источникомъ  для 
приготовленія  амміака.  Здѣсь,  не  говоря  уже  о  соляхъ  его,  особенную  ва- 
жность пріобрѣтаетъ  способность  амміака  окисляться  при  извѣстныхъ  условіяхъ 
квслородомъ  въ  азотную  кислоту.  Эта  реакція  КНз^40=НК0з-1-Н2  0  выдѣ- 
ляетъ  97  калорій  и  также  воспроизводится  на  заводахъ  Ф|)анка,  такъ  какъ 
кислородъ  является  побочнымъ  продуктомъ  производства — овъ  остается  при 
фракціонированной  перегонкѣ  воздуха  ^). 

Да.лѣе  кальційціанамидъ  можетъ,  при  сплавленіи  со  щелочною  солью,  вновь 
соединяться  съ  углеродомъ  и  давать  ціанистый  металлъ,  въ  довольно  чистомъ 
видѣ:  важная  реакція  образованія  ціанистыхъ  солей,  имѣющихъ  большое 


Дешевый  амміакъ  и  дешевая  азотная  кислота  вѣроятно  въ  будущемъ 
дадутъ  возможность  готовить  для  удобренія  авотноаммоіііевуіо  соль,  заключающую 
въ  единицѣ  вѣса  больше  азота,  чѣмъ  какое-либо  другое  легко  доступное  вещество. 
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примѣяеиіе  въ  металлургіи  золота  и  другихъ  металловъ.  Наконѳцъ  возможно 
легкое  приготовленіе  цѣлаго  ряда  органическихъ  препаратовъ,  наор.  диціан- 
диіімйда,  нзъ  которыхъ  мнзгіе  цѣнятся  довольно  высоко,  не  говоря  уже  о 
самомъ  первомъ  продуктѣ  производства— карбидѣ  кальція,  имѣющемъ  готовый 
рынокъ. 

Повидииому  этому  производству  предстовтъ  хорошая  будущность,  н 
акціонерная  компанія,  эксплуатирующая  полученіе  кальційціаиамида,  строитъ 
пѣсколько  новыхъ  заводовъ  въ  Пталіи,  гдѣ  еще  можно  дешево  пріобрѣтать 
водяную  энеррію. 

2.  Искуственная  азотная  кислота. 

Несравненно  ингереснѣѳ  добываніе  азотной  кислоты  путѳмъ  соѳдинепія 
а  юта  съ  кислородоиъ:  это  единственное  въ  своемъ  родѣ  техническое  про- 
изводство, гдѣ  исходный  вещества  берутся  прямо  изъ  воздуха  и  ничего  но 
стоятъ.  Сиерва  я  скажу  нѣсколько  словъ  о  теоретической  сторонѣ  этой 
реакціи,  поскольку  она  выяснена  въ  разныхъ  своихъ  стадіяіъ,  а  затѣмъ  перейду 
къ  разсиотрѣнію  практическаго  ея  осуществленія  въ  широкихъ  размѣрахъ 
на  заводахъ. 

Лишь  въ  1905  и  тѳкущемъ  1906  году  реакція  соединееія  азота  съ 
кислородомъ  при  высокихъ  температурахъ  была  выяснена  окончательно 
съ  точки  зрѣнія  химической  механики.  Какъ  было  уже  извѣстно  изъ  рабо- 
ты Мутмана  и  Гофера,  при  реакціи  этой  образуется  исключительно  окись  азота; 
но  течевіе  ея  разъяснилось  только  послѣ  работъ  Нернста,  Броде,  Бэденштейна 
ц  Еллинека.  Такъ  какъ  реакція  эта  является  тѣмъ  краеугольнымъ  камнемъ, 
на  которомъ  основано  все  производство  азотной  кислоты  изъ  воздуха,  то 
ее  Необходимо  разсмотрѣть  болѣе  подробно. 

Реакція  образпванія  окиси  азота  идетъ  только  при  очень  высокихъ 
стемпературахъ.  Сь  другой  стороны  окись  азота  является  веществомъ  не- 
Отойкимъ,  распадающимся  при  высокой  температурѣ  на  свои  компоненты, 
ебѣ  реакцін  идутъ  при  одинаковыхъ  условіяхъ  давленія  п  температуры: 
ели  при  данныхъ  условіяхъ  окись  азота  распадается  на  азотъ  и  кислородъ, 
то  при  тѣхъ-жѳ  самыхъ  условіяхъ  азотъ  и  кислородъ  отчасти  соединяются. 
Реакціи  эти  противоположны  и  при  всякой  теипературѣ  настуааетъ  равно- 
вѣсіе:  въ  данной  системѣ  находится  какъ  извѣстное  количество  соединенія, 
такъ  и  нѣкоторое  количество  компонентовъ;   взаимодѣйствіе  кислорода  и 

азота  можно  выразить  уравненіемъ:  N2-1-02  %  2К0.  Необходимо  отмѣтить, 

что  какъ  соединеніе  кислорода  съ  азотомъ  съ  образованіемъ  окиси  азота, 
такъ  и  разложеніе  окиси  азота  на  кислородъ  и  азотъ  протекаетъ  безъ 
измѣненія  объема  реагирующихъ  газовъ.  Слѣдствіемъ  этого  является  тотъ 
фактъ,  что  равновѣсіе  это  не  зависитъ  отъ  давленія  и  объема  газовъ, 
принимающихъ  участіе  въ  реакціи,  чѣмъ  нослѣдняя  и  отличается  отъ  много- 
чиоленныхъ  случаевъ  днссоціаціи,  сопровождающихся  изиѣненіемъ  объема. 

Очень  возможно,  что  при  тѣхъ  высокпхъ  темаературахъ,  при  которыхъ 
идеть  реакцін,  ггіерва  частицы  азота  и  кислорода  диссоціируютъ  па  атомы: 
N,I=2N  и  0^—20. 
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Отсюда  вытекаѳтъ  очень  важное  для  практики  заключепіо,  что  кислородъ 
I  азотъ  для  реакціи  соединеаія  можно  бргть  подь  атмосфер нымъ  да- 
іленіемъ. 

Что  касается  теченія  и  аредѣла  реакцін  соединенія  кислорода  и  азота, 
о  работы  главнымъ  образоиъ  Нернста  падъ  завесииосгью  образованія  окиси 
зота  отъ  температуры  и  Еллинека  надъ  разложеніемъ  окиси  азота  въ  связи 
ъ  температурою  вполнѣ  разъяснили  дѣло. 

По  закону  дѣйствія  массъ  Гульдберга  и  Вааге   "(^о^—  =  к,  гдѣ  С — 

;онцентраціа  N0,  и  N3,  а  л: — константа.  Изъ  этого  уравеенія  С^^о  = 
=  к  .  Со^.С N3.  Такъ  какъ  Со^  и  Ск^  являются  нѣкоторыми  дробями, сумма 
:оторыіъ  равна  1,  то  произведеніе  С03 .  С'хз  представляетъ  наибольшую 
ѳлнчину  въ  томъ  случаѣ,  когда  С02  и  С^<^  равны  между  собою,  т.  е.  когда 
;онцентраціи  кислорода  и  азота  одинаковы,  образуется  наибольшее  количество 
киси  азота.  Но  для  техники  неудобно  готовить  смѣсь  равныхъ  количествъ 
зота  и  кислорода:  для  этого  пришлось  бы  обогащать  воздухъ  кнслородомъ, 
то  весьма  значительно  удорожило-бы  стоимость  производства  азотной  кислоты, 
•оздухъ,  какъ  извѣстно,  содержитъ  въ  круглыхъ  чнслахъ  2і7о  кислорода  и 
'8^/о  азота.  Опыты  Нерпста  показали,  что  при  температурѣ  около  3000 
ожно  получить  изъ  воздуха  5°/о  окиси  азота.  Подставляя  это  число  въ 
ышеприведенное  уравнепіо  легко  сычлплнть  значеніе  к,  а  отсюда  и  величину 
іЧо  въ  тоіъ  случаѣ,  когда  концентрадіи  Сод  и  равны  половинѣ: 
казывается,  что  С^хо— б,3^/у.  Это— вііявіе  относительнаго  количества 
оставныхъ  частей. 

Гораздо  важнѣе  вліяніе  температуры  на  реакцію  образованія  окиси 
,зота.  Реакція  эта  эндотермическая  и  при  обыкновенной  теіпературѣ 
ротекаетъ  съ  огромнымъ  поглощеніемъ  тепла:  на  образованіе  одной 
рамммолекулы  N0  необходимо  затратить  21600  калорій.  Подобно  другимъ 
ндотермическнмъ  реакціямъ,  образованіе  окиси  азота  изъ  элемептовъ 
детъ  тѣмъ  лучше,  чѣмъ  выше  температура,  и  время  образованія  стано- 
ится  все  короче  и  короче.  Какъ  на  основаніи  своихъ  опытовъ,  такъ  и 
пытовъ  другихъ  взслѣдователей,  Нерпстъ  даетъ  такую  табличку  времени, 
іеобходимаго  для  образованія  половины  теоретическаго  количества  окиси 
ьзота  изъ  воздуха: 


Температура.  Время 

1200^  очень  долго. 

1538°  9,7  секундъ 

1737°  3,5  секундъ 

2600°  около  0,018  секунды 


Эти  опыты  производились  Нернстомъ  въ  платиновыхъ  и  иридіевыхъ 
грубкахъ,  одна  часть  которыхъ  была  нагрѣта  до  температуры  опыта,  а 
Іругая  оставалась  холодной;  скорость  теченія  газа  регулировалась  такъ, 
тбы  газъ  успѣвалъ  уходить  въ  холодную  часть,  сохраняя  приблизительно 
го  состояніе,  въ  которое  онъ  пришелъ  въ  горячей  части.  Какъ  уже  упомя- 
зуто,  температура  оказываетъ  огромное  вліяніе  и  на  количество  получаю- 
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щѳйся  окиси  азота;  въ  этомъ  отношѳпіи  характервы  слѣдующіе  опыты, 
произведенные  съ  воздухомъ  обыкновенной  температуры. 


Температура. 

.V  найд. 

Л'  вычвсл. 

181Г 

0,37 

0,35 

1877° 

0,42 

0,43 

2033° 

0,64 

0,67 

2195° 

0,97 

0,98 

2580° 

2,05 

2,02 

2675^ 

2,23 

2,35 

2927^ 

ок.  5 

4,4 

Величины  X  даны  въ  объемныхъ  процентахъ  образующейся  окиси  азота; 
теоретически  величины  А  вычислены  по  уравненію  вантъ-Гоффа    ^  ^  = 

=  —  ^^,0  Всѣ  эти  опыты  сдѣланы  безъ  употребленія  электрическихъ 

искръ — лишь  при  прэпусканіа  газовъ  черезъ  раскаленный  до  этихъ  темпе- 
ратурь трубки  и  на  оспованіи  количествъ  окиси  азота,  образующихся  при 
взрывахъ  гремучаго  газа  съ  разною  примѣсью  воздуха.  Съ  повышеніемъ 
температуры,  какъ  мы  водимъ,  черезвычайно  сильно  возрастаегъ  какъ 
скорость,  съ  которой  идетъ  реакція,  такъ  и  выходы  окиси  азота. 

Теперь  необходимо  познакомиться  и  съ  обратной  реакціей— съ  реакціей 
разложенія  окиси  азота  ьъзавпсимости  отъ  температуры:  зависимость  эту  изучилъ 
К.Еілинекъ  и  недавно  опубликовавъ  свои  результаты.  Окись  азота  начинаетъ 
разлагаться  уже  ниже  бЗО"";  при  повышеніи  температуры  увеличивается 
въ  огромномъ  отношеніп  скорость  разложенія.  Изслѣдованія  были  доведены 
до  1750%  п  въ  эт"хъ  предѣлахъ  реакдіи  2К0  N2 -Ь  Оз  является 
бимолекулярний.  Интересно  отмѣгнть,  что  оказалось  невозможнымъ  работать 
въ  платиновыхъ  сосудахъ:  платина  оказываетъ  огромное  каталитическое 
дѣйствіе,  такъ  что  получаются  для  скорости  разложенія  окиси  азота  цифры, 
совершнно  не  отвѣчающія  истинѣ. 

Скорость  реакціи  разложенія  окиси  азота  съ  повышеніемъ  температуры 
воз:'а:таетъ  въ  огромной  степени.  Объ  этомъ  можетъ  дать  понятіе  слѣду- 
ющая  табличка,  въ  которой  приведен)  для  рлда  абсолютныхъ  температуръ 
время ^въ  жинутахъ,  необходимое  для  разложенія  половины  окиси  азоіа 
и  паралелльно  съ  этимъ  время,  необходимое  для  образованія  изъ  воздуха 
теоретически  возможнаго  количества  окиси  азота. 

Температура.  Время  въ  манутахъ. 

Равложеніе  Обравованіе 
ожиси  азота. 

1500''  3,30  1,81.10' 

1700°  2,47.10-1  5,90.101 

1900°  1,74.10-2  2,08 

2100"  1.21.10-3  8,43.10-» 

2300°  8,40.10-»  3,75 10-з 

2500°  5,76.10-«  1,77.10-* 

2700°  3,92.10-7  8,75.10-« 

2900°  3,35.10-"  5,75.10-' 

ЗЮО^  2,25.10-»  3,10.10-« 
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Что-же  касается  зависимости  количества  разложенной  окиси  азота  отъ 
еыоературы,  то  и  здѣсь  наблюдается  то  же,  что  мы  видѣли  при  изслѣ- 
ованіи  реакціи  образованія  ея  изъ  кислорода  и  азота:  чѣмъ  выше  темие- 
атура,  тѣмъ  большій  ироцентъ  ея  разлагается  на  комноненты. 

Такимъ  образоііъ  при  каждой  темиературѣ  для  реакціи  N.,-{-02^  2N0 
[:танавливается  раввовѣсіе,  которымъ  обусловливается  количество  окиси 
зота,  образующейся  изъ  воздуха.  На  это  количество  имѣетъ  огромное 
ліяніе  и  скорость  реакціи.  Пусть,  нппр.,  у  насъ  имѣется  источникъ 
впла,  дающій  4000°.  Тутъ  изъ  воздуха  можетъ  образоваться  около  9°/о  N0. 
оздухъ,  содержащій  такое  процентное  содержаніе  окиси  азота,  при 
аьнѣйшемъ  движеніи  попадаетъ  въ  часть  прибора,  болѣе  холодную.  Скорость 
азложенія  однако  при  этихъ  температурахъ  еще  такъ  велика,  что  часть 
киси  азота  успѣетъ  разложиться  и  содержаніе  ея  уменьшается.  Реакція 
рекратится  лишь  при  той  температурѣ,  когда  скорость  ея  сдѣлатся  до- 
гаточно  медленной;  такимъ  образомъ  содержаніе  окиси  азота  въ  оілаж- 
енныіъ  газахъ  совершеноо  не  отвѣчаетъ  тому,  которое  имѣется  въ  воз- 
ухѣ  наиболѣе  нагрѣтой  части  прибора. 

Отсюда  вытекаетъ  практическое  требованіе:  какъ  можио  скорѣе  охлаж- 
Ать  газы,  чтобы  получить  наибольшій  выходъ  окиси  азота.  Это  требованіе 
юріи  подтверждено  и  на  опытѣ.  Такъ  Броде  достигалъ  быстраго  охлажде- 
ія  газовъ  помѣщеніемъ  меліду  электродами  кварцевой  трубочки,  по  которой 
епрерывно  текла  струя  воды.  Такимъ  путемъ  онъ  получилъ  воздуіъ  съ 
)держаніемъ  до  8%  N0,  что  отвѣчаетъ  приблизительно  теипературѣ  въ 
700°.  Само  собою,  что  это  только  та  температура,  при  которой  удалось 
рервать  рі^акцію;  температура-же  дуги  вѣроятно  выше. 

Вообще  всѣ  извѣстные  до  сихъ  поръ  факты  говорятъ,  что  продессъ 
)разованія  окиси  азота  изь  воздуха  чисто  термическій,  и  электрическая 
іергія  въ  приложеиіи  къ  этому  процессу  играегъ  лишь  роль  нагрѣвателя. 
колько  можетъ  теоретически  получиться  окиси  азота  при  примѣненіи 
іектрическзй  дуги  сказать  невозможно,  такъ  какъ  до  сихъ  поръ  не  опре- 
ѣлена  температура  ея.  Принимая  температуру  ея  въ  4000^-4200°, 
ожно  считать  вѣроятнымъ  образованіе  около  10%  окиси  азота, 
тсюда  можно  вычислить  количество  энергіи,  необходимое  для  образова- 
ія  окиси  азота  изъ  воздуха.  Для  полученія  10  грамммолекулъ  ея  необходи- 
0  нагрѣть  100  грамммолекулъ  воздуха  до  4200°,  т.  е.  затратить  3.940000 
алорій;  къ  этому  необходимо  еще  прибаі.игь  то  количество  энергіи,  которое 
оглощается  при  образованіи  окиси  азота  (21600  калорій  на  1  грамммолеку- 
у),  т.  е.  216000  калорій— всего  потребуется  4.130000  калорій  (прв- 
гомъ  принимается,  что  и  при  4200°  образованіе  окиси  азота  поглощаеть 
голько-же  калорій,  сколько  и  при  обыкновенной  темиературѣ,  что,  конечно 
роизвольно)  или,  переводя  на  электричѳскія  единицы  —  4,71  киловатъ 
асовъ.  Тіікъ  какъ,  однако,  практика  показываетъ,  что  можно  получить 
е  боліе  5° /о  N0,  то,  при  такомъ-же  разчисленіи,  на  5  грамммолекулъ 
ребуется  2.898000  калорій  или  3,37  киловаттъ-часовъ.  Никонецъ  перечи- 
ляя  количество  N0  на  азотную  кислоту  въ  предположена,  что  1  частица 
іО  даетъ  одну  частицу  НКОз  (что  по  отвѣчаетъ  истинѣ,  такъ  какъ  не  все 
оличество  N0  можно  перевести  въ  НКОу)  получимъ  въ  первомъ  случаѣ, 
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что  на  4,71  килловаттъ-часовъ  образуется  бЬО  грамммолекулъ  НКОз  или 
па  1  киловатъ-часъ  134  гр.,  а  во  второмъ  случаѣ — 93,5  гр.  НN0з 

Изъ  приведенных ъ  цифръ  вытекаетъ  паконецъ  еще  одно  практическое 
указаіііе:  выгодность  примѣненія  для  образованія  окиси  азота  предваритель- 
но возможно  сильно  подогрѣтаго  воздуха— такъ  какъ  огромная  часть  всей 
энергіи  затрачивается  исключительно  на  нагрѣваніе  воздуха.  Ввркеландъ 
даетъ  такую  табличку  образовавія  при  разныхъ  температурахъ  окиси  азота 
изъ  воздуха,  нагрѣтаго  до  700°  (здѣсь,  невидимому,  не  принята  во 
вниманіе  обратная  реакція  разложенія  окиси  азота): 

Температура   2500°     3200°     4200°     5200°     6200°  8200° 

Колвч.      Г   въ  граммахъ  264        311        333        321  274 

образую-   I    въ  объема.         ^  7  5  6         Ю        14,7        18,4  23,6 

щейся  N0  (.   вроцентахъ  ' 
Число  литровъ  воздуха, 
проходящаго  черевъ 
пламя  


8Ь0        747        634        564        516  449 


Разобравъ  первую  стадію  процесса  полученія  азотной  кислоты  ізъ 
воздуха— образованіе  окиси  азота— перейдемъ  ко  второй,  заключающейся 
въ  переіодѣ  окиси  азота  въ  двуокись.  Реакдія  эта  извѣстна  давно;  со- 
единоніе  съ  кнсіород.^мъ  происходитъ  уже  при  обыкиовспной  температурѣ: 
2К0-Ь02— 2N02.  Къ  сожалѣнію  реакція  эт.і  совершенно  не  разработана 
съ  физико-химической  стороны,  такъ  что  нимего  нельзя  еще  сказать  о 
наивыгодвѣйшихъ  условіяхъ  для  нея;  извѣстно  лишь,  по  опытамъ  Ричардсона, 
что  реакція  эта  обратима,  и  что  обратный  процессъ  2К02'^  2N0^-0'^ 
начинается  уже  при  500°  и  заканчивается  около  620°. 

Двуокись  азота  при  раствореніи  въ  водѣ  дае'гъ  начало  азотной  и 
азотистой  кислотамъ:  2К0о -Н  ЫоО^НКОз+НКОз.  И  эта  реакція  изучена 
недостаточно;  при  темпе,  атурахъ  невысокихъ  она  идетъ  невидимому  до- 
вольно медленно.  Вообще  гладкій  переходъ  отъ  окиси  азота  къ  азотной 
кислотѣ  долженъ  считаться  пока  еще  не  вполнѣ  раз^,Ѣшеннымъ  вопросомъ. 
Подрибнаго  описанія  примѣвяющихся  въ  техникѣ  способовъ  тоже  иока 
еще  не  дано. 

Познакомившись  съ  требованіями,  которыя  ставитъ  теорія, 
пві  ейдемъ  къ  разсмотрѣпію  тѣхъ  п[  іемовъ,  которые  употребляются  вынѣ 
въ  практикѣ  для  полученія  азотной  кислоты  изъ  воздуха. 

Еще  въ  1785  году  Пристлей  наблюдалъ  соелиненіе  кислорода  съ  азо- 
томъ  нодъ  вліяніемъ  электрическихъ  иск^ъ.  Кэвендишъ  нашеіъ,  что  при 
этомъ  образуется  азотная  кислота.  Въ  такомъ  положепіи  находил  сь  это 
дѣло  цѣлое  столѣтіе,  и  лишь  огромный  прогрсссъ  электротехники — изо- 
брѣтеніе  динамомашинъ  и  электрическихъ  печей — позволилъ  двинуть 
впередъ  изслѣдованіе  соединенія  азота  съ  кислород^мъ.  Здѣсь  можно 
отмѣтить  главнѣйшимъ  образомъ  опыты  Крукса  (1892),  получившаго 
впервые  пламя  горящаго  въ  кислородѣ  азота  съ  образованіемъ  окисловъ 

По  вычислевію  Габера  (ТЬеггао(1упатік  сЬетівсЬег  Оаѳгеасііопеп, 
МипсЬеп  7у05,  стр.  521)  при  4200°  можно  получить  максимумъ  1174  килогр. 
НКО,  па  1  киловаттъ-годъ  или  134  гр.  на  1  киловаттъ-часъ,  а  при  3200° — 819 
кил.  НКОц  па  1  киловаттъ-годъ  или  93,5  гр,  на  1  киловаттъ-часъ. 
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юта  и  работы  Рзлея  (1898)  надъ  окислоеіемъ  азота;  полѣдвій  получалъ 
іамя  азота  въ  стекляеомъ  сосудѣ  емкостью  въ  50  литровъ;  окись  азота 
)глощалась  растворомъ  ѣдкаго  натра.  На  киловаттъ-часъ  Рал  ей  получилъ 
)  50  гр.  азотной  кислоты. 

Въ  предъидущиіъ  стравицахъ  я  показалъ  тѣ  требовааія,  которыя  необхо- 
[мо  выполнить  для  получѳБія  возможно  большаго  количества  окиси  азота 
іъ  воздуха.  Сами  того  не  зная,  озслѣдователи  XVIII  и  XIX  вѣковъ  оримѣ- 
[ли  для  этого  самый  выгодный  путь,  такъ  какъ  ори  электрической  искрѣ 
I  имѣемъ  рядомъ  очень  высокую  и  низкую  температуры;  при  этомъ  про- 
лжительеость  искры  крайне  незначительна,  словоиъ  на  лицо  всѣ  условія 
[Я  хорошаго  выхода  окиси  азота. 

Пламя,  получавшееся  Круксомь  и  Рэлеемъ,  образуется  при  разрядѣ 
.  воздухѣ  перемѣннаго  тока  высокаго  напряженія;  оно  пѣсколько  мѣняетъ 
іѣтъ  въ  зависимости  отъ  электродовъ,  при  угольныхъ  электродахъ  оно 
чти  совершенно  бѣлое,  при  мѣдныхъ  слегка  зеленоватое,  при  желѣзныхъ 
много  желтовгтое.  Величина  его  зависитъ,  понятно,  отъ  количества 
ектрической  энергіи;  при  10—12  киловаттахъ,  напр.,  оно  достигаетъ 
)-40  сантиметровъ  высоты.  Нижняя  часть  пламени  представляетъ  собою 
льтову  дугу  и  вмѣетъ  температуру  ея,  т.  е.  вѣроятно  около  4000°; 
едняя  имѣетъ  темп,  выше  1500°,  а  верхняя  вѣроятно  немного  холоднѣе. 
бственно  говоря,  конечно,  здѣсь  не  можетъ  быть  рѣчи  о  горѣніи  азота: 
единеніе  кислорода  съ  азотомъ  реакція  не  экзотермическая,  какъ  обыкно- 
нное  горѣніе,  но  эндотермическая,  требующая,  какъ  мы  видѣли,  затраты 
омаднаго  количества  тепла.  Условія  для  образованія  окиси  азота  въ 
амени  хуже,  чѣмъ  въ  искрѣ,  такъ  какъ  здѣсь  нѣтъ  внезапнаго  перехода 
ъ  очень  высокой  температуры  къ  низкой;  температура  пламеви  измѣняется 
степенно  отъ  высокой  къ  низкой,  и  потому  здѣсь  нельзя  ожидать  обра- 
ванія  большихъ  количествъ  окиси  азота. 

Первый  заводъ  для  приготовленія  азотной  кислоты  изъ  воздуха  при 
мощи  электричества  былъ  основанъ  въ  1902  году  американской  компа- 
зй  «ТЬеаІто8рЬегіс  рго(1исІ8  сотрапу»,  съ  капиталомъ  1 000000  долларовъ; 
а  пользовалась  для  полученія  электричества  водяной  силой  Ніагарскаго 
допада.  Здѣсь  примѣнялся,  для  воспроизведенія  возможно  большого  числа 
зрядовъ,  вращающійся  электродъ,  при  помощи  котораго  получалось  въ 
нуту  до  414000  электрическйхъ  дугъ,  немедленно  послѣ  возникновенія 
ерывавшиісяі  Хотя  у  завода  этого  былъ  хорошій  выходъ  азотной  кислоты, 

въ  маѣ  1904  года  его  пришлось  закрыть — расходы  по  эксплуатаціи  не 
упались  цѣнностью  получаемыхъ  продуктовъ. 

Въ  маѣ  1905  въ  Норвегіи,  въ  Нотодденѣ,  открылся  заводъ 
ціонернаго  общества  АсиезеІзкаЬеі;  (Іеі  Когзке  КѵаеІзѣоГ  Сотра^пі 
я  прнготовленія  азотной  кислоты  изъ  воздуха  и  азотнокальціевой  соли, 
азавшінся  достаточно  выгоднымъ  съ  экономической  стороны.  При  устрой- 
вѣ  этого  завода  особенно  дѣятельное  участіе  приняли  профессор ь  физики 
иверситетавъ  Христіавіи  Хр.  Биркеландъ  и  ипжеперъ  С  Эйде,  прпмѣнившіе 
і  гаирокихъ  ріЗйѣрахъ  на  практикѣ  изслі.дованія  Виркеланда. 

Главный  интересъ  ихъ  устлновкіі  заключют-'я  въ  полученіи  электри-, 
скаго  пламени  высокаго  напряжснія  (употребляется  перемѣнный  токъ 
)  періодовъ  ьъ  секунду)  въ  магнитномъ  полѣ,  образуемомъ  полюсами 
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сильнаго  электромагната  Для  этого  концы  электродовъ  (состоящихъ  изъ 
мѣдныхъ  трубъ  15  мм.  діаметра,  все  время  охлаждаемихъ  водою)  помѣщены 
между  полюсами  магнита:  пламя  все  время  раздувается  и  получается  въ 
видѣ  диска,  размѣры  котораго  зависятъ  отъ  количества  примѣеяемой 
энергіи.  Положительная  и  отрицательная  дуги  имѣютъ  противоположное 
направленіе,такъ  что  получается  рядъ  очень  быстро  смѣняющихся  разрядовъ. 
Такое  пламя  помѣпіается  по  среди  печи,  имѣющей  диск  )образную  форму, 
въ  узкомъ  пространствѣ  (5  —  15  сант.  шири  іою);  боковыя  стѣнки  печи 
составлены  изъ  стаіьной  рамы,  служащей  электромагнитомъ,  и  внутри 
выложены  огнеупорнымъ  кирпичеиъ  и  шамотовой  вабойкой;  эта  кладка 
имѣетъ  рядъ  канал  )въ,  чррезъ  которые  входить  воздѵхъ.  Такое  устройство 
является  вполнѣ  целѣсообр^звымъ,  такъ  какъ  сь  одной  стороны  воздухъ 
прогрѣвается  уже  прежде,  чѣмъ  достигнетъ  электрическаго  пламени  до  000° 
УОС, —  а  съ  другой  стороны  постепенно  входящій  холодный  воздухъ  все 
время  охлаждаетъ  огнеупорный  кирпичъ,  что  дѣйствуетъ  очеаь  бдаго- 
творио  на  продолжительность  жизні  кладки:  несйотря  на  чрезвычайно 
высокую  температуру  дуги,  огнеупорную  клідку  приходится,  при  непреры- 
вномъ  дѣнствіи  печи,  мѣнять  не  болЬе  двухъ  разъ  въ  годъ.  Прошедшій 
черезъ  электрическое  пламя  воздух  ь  выходить  затѣмъ  черезъ  отверзтія, 
расположенныя  по  окружности  печи. 

Въ  настоящіе  время  въ  Нотодденѣ  работают ь  три  печи,  на  500  киловат- 
товъ;  черезъ  впхъ  пропускается  каждую  минуту  75000  литровъ  воздуха- 
Уходъ  за  этими  печами  очень  назпачителенъ;  нерѣдки  случаи,  когда  печь 
работаетъ  по  несколько  дней  не  требуя  никакого  вмешательства.  Характерный 
шумь,  свойственный  электрическому  пламеви,  сразу  указывіетъ  опытному 
мастеру,  все  ли  въ  порядкѣ. 

Выходящій  изъ  печи  воздухъ  имѣетъ  нѣсколько  болѣе  І^д  окиси 
азота.  Въ  этомъ  :заключается  одно  изъ  затрудненій  при  добываніи  азотной 
кислоты:  накъ  извѣстно  поглощевіе  идетъ  вообш,е  тѣмъ  хуже,  чѣмъ  меньше 
поглощаемаго  газа  имѣется  въ  газовой  смѣси.  По  выходѣ  изъ  печи  горячіе 
газы  проходить  черезъ  паровой  котелъ,  въ  которомь  нагрѣваютъ  воду: 
парь  идетъ  въ  дѣло  при  дальпѣйшечъ  производствѣ.  именно  для  вы  ариванія 
растворовь  аз отнокальціевон  соли.  Въ  новой  фабрикѣ,  нынѣ  строящейся, 
горячіе  газы  будутъ  прямо  идти  въ  выпарители,  гдѣ  сгущается  растворъ 
азотнокальціевой  соли.  Охладившись  здѣсь  до  200^",  въ  особомь  аноаратѣ, 
•  состоящемъ  изъ  двухъ  окислительныхъ  камеръ,  подробно  пока  не  описан- 
номъ,  окись  азота  соединяется  съ  кислородомъ  воздуха,  даетъ  двуокись, 
которая  поглощается  далѣе  холодною  водою. 

Поглощеніе  производится  въ  башняхъ,  размѣщенныхъ  въ  двухъ  рядахъ, 
по  пяти  въ  каждомъ,  и  имѣющихъ  Ю  метровъ  высоты  при  4  квадратныхъ 
метрахъ  сѣченія.  Двѣ  башни  каждой  серіи  гранитный,  двѣ  башни— песча- 
никовыя,  наполнены  кварцемъ;  навстрѣчу  газамъ  въ  четвертой  башнѣ 
течстъ  чистая  вода  (она  разбрызгивается  особымъ  приспособленіемъ  равно- 
мѣрно),  имѣющая  по  выходѣ  около  5°/о  НNОз.  Эта  сіабая  кислота  под- 
нимается затѣмъ  въ  третью  башню,  потомь,  по  выходѣ  изъ  нея  съ  соде- 
ржаніемъ  15«/(,  НЛ'Оз,  поднимается  во  вторую  и  затѣмъ,  съ  крѣпостью 
около  25%,  въ  первую,  откуда  получается  кислота  крѣпостью  въ  507о. 
Въ  первую  башню,  поступаютъ  газы,  прошедшіе  черезъ  4  предыдущихъ 


башни;  вь  ней  по  битому  кирпичу  и  щебню  течетъ  известковое  молоко, 
поглощающее  оставшіеся  окислы  азота.  Общее  поглощсніе  всѣхъ  окисловъ 
азота  достйгаетъ  до  957„  всего  количества  нхъ;  кажіый  кубическій 
иетръ  башень  поглощаетъ  3,3  кило  НN0з  вь  24  часа  Получается  при 
этомъ,  кромѣ  не  вступившей  въ  реакцін  извести,  смѣсь  азотисто-  и  азо- 
твокальціевой  солей.  Въ  особыхъ  гранитныхъ  бассейнахъ  къ  этой  смѣси 
прибавляется  часть  полученной  въ  первой  башнѣ  50%-ной  азотной  кис- 
л§ты:  она  разлагаетъ  азотистокальціевую  соль  и  выдѣляющіеся  окислы 
снова  идутъ  въ  производство. 

Известковый  растворъ,  съ  остальной  частью  азотной  кислоты  пере- 
дается затѣтъ  въ  гранитные  чаны  съ  известнякомъ;  здѣсь  получается 
нейтральная  азотнокальціевая  соль.  Растворъ  ея  подвергается  выаари- 
ванію  въ  желѣзныхъ  выпарителяхъ  при  помощи  пара  нзъ  пароваго  котла, 
пока  температура  раствора  не  повысится  до  145°,  отвѣчающаго  содержа- 
пію  75 — 807^^Са(^0з).,•.  онъ  выливается  желѣзчые  цилиндры  (емкостью 
200  литровъ)  и  застываетъ  въ  нихъ;  въ  такомъ  видѣ  азотнокаль- 
ціевая  соль  оставляетъ  фабрику.  Главная  цѣль,  на  которую  разсчи- 
тана  фабрика  —  доставлять  дешевое  азотистое  удобреніе-  Примѣ- 
нить  для  этого  среднюю  соль  неудобно,  такъ  какъ  она  черезвычайно 
гигроскопична;  поэтому  наибольшая  часть  выработывается  въ  впдѣ 
основной  азотнокальціевои  соли  [содержащей  около  75"/о  Са(К0з)2], 
почти  совершенн)  не  гигроскопической.  Опыты,  производимые  на  сельско- 
хозяйственныхъ  .станціяхъ,  показываютъ,  что  удобреніе  это  особенно 
примѣнимо  для  песчаныхъ  почвъ  и  не  уступаетъ  чилійской  селитрѣ.  На 
Нотоденскомъ  заводѣ  въ  годъ  на  киловаттъ  получается  500—600  кило- 
граммовъ  ВКО,,. 

Теперь  Биркеландъ  и  Эйде  стролтъ  новой  заводъ  на  30.000  лошад. 
сйлъ;  пе'чи  будутъ  очень  значительной  величины — 750-800  киловаттовъ 
каждая,  стоимостью  около  10.000  рублей.  Компанія  азота  владѣетъ 
четырьмя  водопадами  въ  разныхъ  мѣстностяхъ  Норвегіи,  могущими  дать 
всего  до  220.000  киловаттовъ.  Несомнѣвно,  что  коммерческая  сторона 
этого  дѣла  поставлена  хорошо  и  даетъ  возможность  извлекать  большую 
выгоду:  продажная  стоимость  тонны  азотнокальціевой  соли  на  мѣстѣ  около 
80  рублей,  а  расхода  на  тонну  около  40  рублей.  Главную  роль,  конечно, 
играетъ  дешевизна  водяной  энергіи. 


Мы  познакомились  съ  двумя  главными  способами  электрохимической 
утилизаціи  азота  воздуха.  Оба  способа  позволяютъ  работать  безъ  убытка 
уже  теперь;  нѣтъ  сомнѣннія,  что  черезъ  нѣсколько  лѣтъ  производство  зна- 
чительно улучшится  и  удешевится — нельзя  забывать,  что  фабрикація  азот- 
ной кислоты  изъ  воздуха  насчитываетъ  лишь  какіе-нибудь  3 — 4  года. 
Поэтому  можно  предсказать  самую  блестящую  будущность  этой  отрасли 

Кромѣ  воды  предлагалось  въ  тѳхникЬ  поглощать  окислы  азота  крѣпкой 
сѣреой  кислотой.  Она  поглощаетъ  ихъ  скорѣе  и  ііолаѣе  воды,  но  стоимость 
такого  способа  гораздо  выше. 
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промышлѳнноста:  въ  качеств]^  удобрэвія  какъ  азотеокальціѳвая  соль,  такъ 
и  кальційціаеамидъ  оказались  превосіодчыии,  и  потреблен!.»  иіъ  для  с;ль- 
скохозяйствевныхъ  надобностей  несомненно  будетъ  увеличиваться  изъ  года 
въ  годъ  въ  гигантскикъ  размѣрахъ. 

Далѣе  большой  сбыть  будетъ  имѣть  сама  азотная  кислота,  которая 
пока  не  готовится  на  зазодаіъ:  потребленіе  ея  въ  Европѣ  — главнымъ  обра- 
зомъ  на  военныя  цѣли  -  достигаетъ  200.000  тониъ  въ  годъ.  Техника 
вѣроятно  сравнительно  скоро  справится  съ  задачей  пригоговленія 
азотной  кислоты  любой  крѣности  изъ  окасловь  азота,  получающихся  въ 
электрическихъ  печахъ. 

Необходимо  также  обратить  внлланіе  и  на  легкость  поіученія  азотието- 
кислыхъ  солей,  потребляющихся,  каісъ  извѣстао,  въ  боіьшахъ  колачеетвахъ 
красильной  техникой;  маспа  других ь  продуктовъ,  имѣющчіъ  начано  въ 
азотной  кислогЬ,  будетъ  вероятно,  при  дешевой  азогной  кислогі^,  про- 
изводиться въ  большахъ  рлямѣрахъ,  чѣиъ  нынЬ;  слозомъ  нозое  техническое 
проязводсгво  дастъ  несомненно  побудительный  толчекъ  маогииъ  другииъ 
отраслямъ  химической  промышленности.  Между  прочимъ  тз^ше  на  первомъ 
плааѣ  стоитъ  выработка  делезой  электрической  энергіи,  безъ  которой 
невозмо/кно  выгоіно  а'^тиваровать  аюгъ:  въ  этойъ  направлеаіи  сдЬланы 
уже  весьма  интересные  шаги,  о  каторыхъ  я  здѣсь  распространятся  не  буду. 

Главнѣйшія  статьи  касающіяся  полученія  азотистыхъ  соединеній  изъ 

атмосфернаго  азота. 

М.  ВѳгШѳІоІ;.  ЕесЬегсЬе8  зиг  1а  зупИгезе  (іігесіе  (іе  Гасісіе  аго- 
^і^иѳ  ІІѲ8  а/оіаіез  раг  Іез  ёіёгаепіз  а  1а  Іетрёгаіиге  огсііааіге. 
Апп.  сЬіт.  рііуз.  [8]  9,  145—163  (октябрь  1906). 

РІ1.  А.  биуѳ.  ТЬе  еІесігосЬегаісаІ  ргоЫѳга  оГ  Іііе  Пхаііоп  оГ 
пНго^еп.  ІоигпаІ  оГ  іЬе  зосіеіу  оГ  сііетісаі  іпсіизіігу,  25,  567  — 
578  (1906). 

Мах  Восіѳпзіѳіп.  Біе  6ешппиіі§  сіег  Заіреіегзаиге  аизЬиГі.  2еі1. 
апде^ѵ.  СЬегаіе.  19,  14—21  {1906}. 

О.  і\.  ^Ѵіи.  ІІеЪег  (ііе  Nи1;2Ъагтас1шп§  йез  Зіікзіойз.  СЬетікег 
1еііпп§.  29,  1261—1264  (1905). 

А.  Егапк.  Піііізайоп  (іігесіе  (іе  Гагоіе  а1:то8р11ё^і^ие  роиг  1а 
рго(іис1;іоп  (іез  таііёгез  ГегЬіІізапіез  еЬ  (іез  аиігез  ргоіиііз  скітідиез. 
Кеѵис  §ёпёгаІе  сіе  сііітіе  риге  еі  аррИдиёе.  9,  244 — 250  (1906). 

\Ѵ.  Кегпзі;.  Ві1(іипд  ѵоп  Зііскохуі  Ьеі  Ьоііеп  Тетрегаіигеп. 
NасЬгіс11^еп  сіег  К.  ОезѳІІзсЬаГі;  сіег  ШззѳпзсІіаГіеп  ги  Ѳбиіп^еп, 
1904,  261—276. 

\Ѵ.  МиШтапп  ипй  Н.  НоГег.  ИеЪѳг  (ііе  ѴегЪгеппип^  ^ез  §Ьіск- 
іо^з  т  Зііскохусі  іп  (іѳг  еІѳсІгізсЬеп  Ріатте.  Вегі.  Вег.  36,  438 
(1908). 

^оЬ.  Вгоіе.  ІТѳЬег  (ііе  Оху(іа1;іои  (іез  8ііскз{;оЙ[з  іп  (іег  НосЬзрап- 
пип^зйагате.  Наііе  а.  '^.(ІМГ}).  Также  часть  этой  статьи  въ  2еіІ;. 
Г.  ЕІесІгосЬетіе  И,  752  {190Г>), 

\Ѵ.  Кегпзі.  СеЬег  (ііе  ВіМип^  ѵоп  Зискохусі  Ьеі  Ііоііеп  Тетре- 
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К.  ^е11і^ек.  ІІеЬег  2ег8еІ2ип^8§е8с1і\ѵііі(іі§кеі1;  ѵоп  Ыікохусі 
аи(і  АЬЬап§і§кеіі  бегзеІЪеп  ѵоп  (Іег  Тетрегаіиг.  Ъеіі.  апог^.  СЬешіе 
49,  229—276  (1906). 

Кг.  Вігкеіапі.  ІІеЬег  (ііе  Охусіаііоп  йез  аІтозрІіагізсЬеп  8ііск- 
зІоіГез  іт  еІекІгівсЬеп  Водеп.  ЕІесІгосЬсггіізсІіе  ТесЬпік,  4,  333  — 
343  {^еріетЬеѵ  1900). 


Сосновка,  октябрь  1906  года. 


АЛФАВИТНЫЙ  УКАЗАТЕЛЬ 


КЪ  ХХХУІІІ  ТОМУ. 


I.  ИМЕННОЙ  УКАЗАТЕЛЬ. 

Знакъ  (2)  означаетъ  стран,  втораго  отдѣла;  цифра  безъ  этого  знака 
означаетъ  стран,  перваго  отдѣла. 


Александров*ь,  А.  см.  Тищенко,  В.  Е. 

Алексѣевъ,  Д.  А.  О  періодическихъ  яв- 
леніяхъ    при    кристаллизаціи  1120. 

Антоновъ,  Г.  Н.  О  поверхностномъ 
натяженіи  в^  критической  области 
растворовъ  1258. 

Антоновъ,  Г.  Н.  и  Малышевъ,  Б.  В.  О 
процессахъ,  наблюдаемыхъ  при  рас- 
твореніи  мѣди  или  ея  окиси  въ  ѣд- 
комъ  кали  884. 

Арбузовъ,  А.  Е.  О  строеніи  фосфорис- 
той кислоты  и  ея  производныхъ.  I. 
йсторическій  очеркъ  161.  П.  О  по- 
лученіи  эфировъ  фосфористой  кис- 
лоты типа  РіОК)з  187.  III.  О  соеди- 
неніяхъ  производныхъ  трехатомнаго 
фосфора  съ  одногалоидными  солями 
мѣди  293.  IV*.  Изомеризація  и  пере- 
ходъ  соединеній  трехатомнаго  фос- 
фора въ  соединенія  пятиатомнаго  687. 

Бевадъ,  И.  И.  Симметричные  третич- 
ные я-динитропараффины  799. 

Бейльштейнъ,  Ѳ.  Ѳ.  некрологъ  1278. 

Бекетовъ,  Н.  Н.  Некрологъ  Бейль- 
штейна  1278. 

Вертело,  М.  Недокись  углерода  (2)  112. 

Богускій,  I.  Ю,  О  дибензилнафталинѣ 
1110. 

Боргманъ,  И.  И.  см.  Фаворскій,  А.  Е. 
Бѣляевъ,  Н.  Т.  Висимо-уткинскій  тер- 
молуминесцирующій  известия къ  1240. 

Вантъ-Гоффъ,  I.  Отношеніе  физической 

химіи  къ  физикѣ  и  химіи  (2)  3. 
Вагнеръ,  Е.  Е.  младшій,  некрологъ  280. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хххѵпі,  9. 


Веймарнъ,  П.  П.  Приборъ  для  опре- 
дѣленія  растворимости  твердыхъ  тѣлъ 
въ  жидкостяхъ  228.  Коллоидаль- 
ное состояніе  какъ  общее  свойство 
вещества  263,  624.  Структура  кол- 
лоидальныхъ  пленокъ  и  осадковъ; 
твердые  коллоиды  466.  Кристалли- 
заціонная  способность  веществъ  933. 
По.тоженіе  такъ  называемыхъ  кол- 
лоидальныхъ  веществъ  въ  области 
растворовъ;  взаимная  растворимость 
твердыхъ  жидкостей  938.  О  природѣ 
такъ  наз.  аморфныхъ  осадковъ  1087. 
Пересыщеніе  какъ  основная  причина 
коллоидальнаго  состоянія  1088.  Ме- 
ханизмъ  растворенія  такъ  называе- 
мыхъ коллоидальныхъ  простыхъ  тѣлъ 
1089.  Самостоятельность  коллоидаль- 
наго и  амор({)нато  состояній  1399. 
Переходъ  кристаллическихъ  веществъ 
въ  твердыя  жидкости  1401. 

Вишняковъ,  М.  Н.  см.  Тищенко,  В.  Е. 

Волхонскій,  Ё.  Д.  Матеріалы  къ  изуче- 
нію  химическихъ  равновѣсій  въ  рас- 
творахъ  922. 

Вольфъ,  Б.  см.  Дильсъ,  О. 

Вормсъ,  В.  В.  Альбумины  бѣлка  индю- 
шечьихъ  яицъ  597. 

Воронковъ,  М.  П.  см.  Тищенко,  В.  Е. 

Гольдсобель,  Г.  Л.  О  9.  12  дикетостеа- 
риновой  кислотѣ  900.  О  такъ  назы- 
ваемой пирроловой  реакціи  901.  О 
строеніи  кислотъ  высыхающихъ  ма- 
селъ  904. 

Горбенко,  В.  М.  О  чистомъ  іодѣ  1054. 
Григорьевъ,  А.  А.  см.  Тищенко,  В.  Е. 
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Григорьевъ,  Г.  Н.  см.  Тищенко,  В.  Е. 

Гужовъ,  М.  см.  Тищенко,  В.  Е. 

Гулевичъ,  В.  С.  О  значеніи  системати- 
ческаго  изученія  аминокислотъ  пре- 
дѣльнаго  ряда  1096.  О  тождествѣ  ин- 
готина  и  карнозина  1413. 

Гутта,  И.  Ф.  см.  Зелинскій,  Н.  Д. 

Дементьевъ,  К.  Опредѣленіе  состав- 
ныхъ  частей  гидравлическихъ  цемен- 
товъ  титрованіемъ  1082. 

Диксонъ  Г.  В.  О  волнахъ  взрыва  (2) 
10,  (2)  17. 

Дильсъ,  О.  и  Вольфъ.  Б.  Недокись 
углерода  (2)  105. 

Добросердовъ,  Д.  К.  О  составѣ  и  свой- 
ствахъ  гидрата  бромноватоалюминіе- 
вой  соли  1398. 

Долголенко,  В.  И.  О  нижней  критиче- 
ской температурѣ  растворимости  жид- 
костей 1174. 

Думанскій,  В.  А.  Коллоидальная  гидро- 
окись желѣза  595. 

Егоровъ,  И.  В.  Объ  этоксиундециле- 
новой  кислотѣ  1093.  О  линолевой 
кислотѣ  1095. 

Ельчаниновъ,  Е.  А.  Г.  Клдіашвили,  не- 
крологъ  281. 

ЗКемчужный,  С.  Ф.  Сплавы  цинка  и 
сурьмы  17.  О  сплавахъ  магнія  и  се- 
ребра 33.  Сплавы  хлористыхъ  солей 
щелочныхъ  металловъ  248.  Сплавы 
хлористаго  калія  съ  хромо-  и  двухро- 
мовокаліевой  солями  и  хлористымъ 
серебромъ  1135.  См.  Н.  С.  Курнаковъ. 

Жемчужный,  С.  Ф.,  Уразовъ  Г.  Г.  и 
Рыковсковъ,  А.  Е.  Сплавы  марганца 
съ  мѣдью  и  никкелемъ  1050. 

Жуковскій,  Г.  Ю.  см.  Курнаковъ,  Н.  С. 

Жуковъ,  И.  И.  О  новомъ  вольтаметрѣ 
460.  Анодное  раствореніемѣдии  ртути 
1253. 

Залькиндъ,  Ю.  С.  Дѣйствіе  магнія  на 
бромизомасляный  эфиръ  97.  О  дѣй- 
ствіи  магнія  на  спирты  666.  Обзоръ 
работъ  по  радіоактивнымъ  вещесгвамъ 
(2)  115. 

Захаріасъ,  П.  и  Куриловъ,  В.  Важнѣй- 
шіе  вопросы  въ  химіи  коллоидовъ  (2) 
165. 

Здзитовецкій,  В.  С.  см.  Ипатьевъ,  В.  Н. 

Зелинскій,  Н.  Д.  Полученіе  адипиновой 
кислоты  окисленіемъ  циклогексанола 
472.  О  пропилгептаметиленѣ  473.  О 
циклическихъ  алдегидахъ  общей  фор- 
мулы СиНаП — іСОН  и  производныхъ 
ихъ929.  Огликолѣ  СюНагОгЭЗІ.  О  кис- 


ломъэфирѣ  адипиновой  кислоты  931. 
О  новыхъ  представителяхъ  пентаме- 
тиленовыхъ  углеводородовъ  1288.  О 
природѣ  углеводорода  изъ  диметил- 
циклогексанола  1291. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Гутта,  И,  Ф.  Изомер- 
ные метилциклогексены  476.  Метил- 
циклогексанкарбоновая  кислота  477. 
Объ  изомеризаціи  метиленциклоге- 
ксана  въ  третичный  метилциклоге- 
ксанъ  1062.  Данныя  по  изомеризаціи 
непредѣльныхъ  циклическихъ  угле- 
водородовъ 1289.  Изомеризація  въ 
ряду  диметилциклогексеиовъ  1403. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Стадниковъ,  Г.  Ре- 
акція  гидразина  и  синильной  кис- 
лоты на  циклическіе  кетоны  475.  О 
простомъ  общемъ  методѣ  синтеза  а. 
амидокислотъ  722. 

Зубовъ,  П.  В.  О  примѣненіи  электро- 
литическаго  кислорода  для  калори- 
метрической бомбы  Вертело  1123. 

И  льинъ,  л.  Ф.  О  дигалловой  кислотѣ 
Шиффа  921. 

Ипатьевъ,  В.  Н.  Каталитическія  реак- 
ціи  при  высокихъ  температурахъ  п 
давленіяхъ.  X.  Вліяніе  давленія  на 
ходъ  катализа  63.  XI.  Возстанови- 
тельный  катализъ  75.  XII.  Дегидра- 
тація  подъ  вліяніемъ  катализатора 
глинозема  92.  Возстановителькый  ка- 
тализъ 1180.  Возстановительный  ка- 
тализъ въ  присутствіи  окиси  никкеля 
1182. 

Ипатьевъ,  В.  И.  и  Здзитовецкій,  В.  С.  О 
каталитическомъ  изомерномъ  превра- 
щеніи  бутиленовъ  1178. 

Іоцичъ,  Ж.  И.  полученіе  цинкмоно- 
алкиловъ  и  синтезы  съ  ними  251. 
Мономагнійацетиленъ  и  синтезы  при 
помощи  его  252.  Синтезы  при  помо- 
щи ацетилен-и  диацетиленмагніевыхъ 
соединеній  656.  Дѣйствіе  броммагній- 
фенилацетилена  на  несим.  дихлорэти- 
ловый  эфиръ:  синтезъ  фенилацетилен- 
монохлорэтиловаго  эфира  920  Дѣй- 
ствіе  кислорода  на  броммагнійфени- 
лацетиленъ  921.  Полученіе  галоид- 
магнійацетиленовъ  и  синтезы  съ  ними 
1()40.  Дѣйствіе  цинковыхъ  стружекъ 
на  спиртовый  растворъ  уксуснаго 
эфира  хлоральфенилацетилена  1041. 

алининъ,  М.  Н.  Броммагнійизопро- 
пилацетиленъ  и  синтезы  съ  нимъ 
1042. 

Калишевъ,  А.  П.  Синтезъ  гексаметил- 
триметиленгликола  464. 
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Каневскій,  Я.  см.  Сапожниковъ,  А.  В. 
Канчевъ,  В.  см.  Петренко-Критченко, 
П.  И. 

Кижнеръ,  Н.  М.  Азины  ментона  463. 
Возстановлѳніе  азина  метилциклоге- 
ксанона  463. 

Клдіашвили,  А.  Г.  Некрологъ  281. 

Коноваловъ,  Д.  П.  Объ  измѣненіи  упру- 
гости пара  при  раствореніи  1173.  О 
вліяніи  химической  природы  тѣлъ  на 
измѣненія  упругости  пара  растворовъ 
1282.  Къ  теоріи  оксонія  1283.  О  влія- 
ніи  растворителя  на  предѣлъ  и  ско- 
рость реакціи  1396. 

Коноваловъ,  М.  И.  Нитруюш.ее  дѣйствіе 
азотной  кислоты  на  углеводороды 
предѣльные.  Нитрованіе  углеводоро- 
довъ  съ  двумя  изопропилами,  II,  109; 
III,  124;  IV,  949.  Изслѣдованія  въ  об- 
ласти азотистыхъ  соединеній  ряда 
ментана  449.  Дѣйствіе  разведенной 
азотной  кислоты  на  галоидныя  со- 
единенія,  III,  607.  О  нѣкоторыхъ 
производныхъ  дегидрокамфениловой 
кислоты  718. 

Коноваловъ.  М.  И.,  Миллеръ,  К.  и 
Тимченко.  Синтезъ  спиртовъ  съ  по- 
мощью магнійорганическихъ  соеди- 
неній  447. 

Константиновъ,  Н.  С.  см.  Кур  наковъ,  Ч.С. 

Красовскій,  Н.  Жарное  масло  сѣмянъ 
ягодъ  крушины  144. 

Кребебахъ,  В.  В.  Объ  аминомаслян- 
ыхъ  кислотахъ  1096. 

Кримбергъ,  Р.  П.  Экстрактивныя  ве- 
щества мышечной  ткани  1096.  Со- 
единенія  карнитина  1412. 

Кузнецовъ,  А.  Н.  см.  Курнаковъ  Н.  С. 

Кузнецовъ,  М.  И.  Разложеніе  газо- 
образныхъ  углеводородовъ  металлами 
12.  Новый  эксикаторъ  для  высуши- 
ванія  газовъ  453. 

Куриловъ,  В.  В,  О  переходѣ  отъ  кри- 
сталлическихъ  къ  коллоидальнымъ 
тѣламъ  820.  См.  Захаріесъ,  П.  Д. 

Курнаковъ,  Н.  С.  и  Жемчужный,  С.  Ф. 
Изоморфизмъ  соединеній  калія  и 
натрія  49.  О  сплавахъ  мѣди  съ  ник- 
келемъ  894.  Неопредѣленныя  соеди- 
ненія  таллія  съ  висмутомъ  898.  Изо- 
морфныя  смѣшенія  мѣди  и  золота; 
электропроводность  твердыхъ  метал- 
лическихъ  растворовъ  1048. 

Курнаковъ,  Н.  С.  и  Жуковскій,  Г.  Ю. 
Мерку риды  цезія  и  рубидія  1216. 

Курнаковъ,  Н.  С.  и  Константиновъ, 
Н.  С.  О  соединеніяхъ  желѣза  съ 
сурьмой  461. 

Курнаковъ,  Н.  С.  и  Кузнецовъ,  А.  Н. 
О  кадмидахъ  натрія  809. 


I  Курнаковъ,  Н.  С.  и  Пушинъ,  Н.  А.  О 
твердыхъ  растворахъ  свинца  съ  та- 
лліемъ  и  иидіемъ  896.  Сплавы  свинца 
съ  талліемъ  и  индіемъ  1146. 

Курсановъ,  Н.  И.  О  нѣкоторыхъ  про- 
изводныхъ фенилциклогексана  1295. 
Фенилированные  нафтены  1304. 

Кучеровъ,  Л.  М.  Синтезы  при  помощи 
броммагнійаллилена  1176. 

Лидовъ,  А.  П.  Сушествованіе  двухъ 
изомеровъ  хлористаго  ціана  1058. 
Объемное  опредѣленіе  водорода  въ 
менеральныхъ  и  органическихъ  веще- 
ствахъ  1405. 

ІѴСазуревичъ,  И.  этилтолилэтиленмо- 
лочная  кислота  1403. 

Маковецкій,  А.  Упрощенный  ходъ  ана- 
лиза металловъ  первой  группы  съ 
магніемъ  769. 

Малышевъ,  Б.  В.  см,  Антоновъ,  Г.  Н. 

Мельдола,  Р.  Живой  организмъ  какъ 
химическій  агентъ;  обозрѣніе  вопро- 
совъ  фотосинтеза  въ  растеніяхъ  (2)145. 

Меншуткинъ,  Б.  Н.  Объ  эфиратахъ 
галоидныхъ  соединеній  магнія.  УІ. 
Соединенія  бромистаго  магнія  съ 
производными  кислотъ  3.  УІІ.  О 
соединеніяхъ  бромистаго  и  іодистаго 
магнія  съ  нѣкоторыми  производ- 
ными мочевины  4.  Объ  одноэфиратѣ 
бромистаго  магнія  и  растворимости 
его  въ  эфирѣ  554.  О  нѣкоторыхъ 
молекулярныхъ  соединеніяхъ  хло- 
ристаго кальція  1010.  О  молеку- 
лярныхъ соединеніяхъ  бромистаго  и 
іодистаго  магнія  1039.  О  раствори- 
мости молекулярныхъ  соединеній  бро- 
мистаго и  іодистаго  магнія  1171.  Со- 
единенія  бромистаго  и  іодистаго  маг- 
нія  съ  анилиномъ  и  фенилгидразиномъ 
1 229.  Соединенія  бромистаго  и  іодиста- 
го  магнія  съ  ацеталями,  алдегидами  и 
кетонами  1317.  Дѣйствіе  однооснов- 
ныхъ  кислотъ  на  эфираты;  соедине- 
нія  бромистаго  и  іодистаго  магнія  съ 
этими  кислотами  1335.  Соединеніе 
эфира  съ  бромистымъ  алюминіемъ 
1398.  О  полученіи  соединеній  азота 
изъ  воздуха  (2)  175. 

Меншуткинъ,  Н.  А,  Вліяніе  катали- 
заторовъ  на  образованіе  анилидовъ 
285.  О  скорости  химическихъ  пре- 
вращеній  въ  полиметиленовыхъ  ря- 
дахъ  980. 

Миллеръ,   К.  см.  Коноваловъ,  М.  И. 

н  астюковъ,  А.  М.  Конденсація  аро- 
матическихъ  углеводородовъ  съ  угле- 
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водами,   съ  целлюлозой  и  глюкозой 
478. 

1 

Орловъ,  Е.  И.  Объ  изомерномъ  діазо- 
амидобензолѣ  587.  Конденсація  аце- 
тоуксуснаго  эфира  и  формалина  въ  ] 
присутствіи  ѣдкаго  натра  1201).  Іоди- 
рованіе  феноловъ  въ  присутствіи  бу- 
ры; псевдоіодозоіодбензолъ  1204.  Кон- 
денсація  оксикислотъ  и  формалде- 
гида  подъ  вліяніемъ  пикриновой  кис- 
лоты 1211. 

Орловъ,  Н.  А.  Полученіе  соединеній 
празеодимія     1055.    О  нѣкоторыхъ 
соединеніяхъ  церія  1056. 

Оссендовскій,  А.  М.  Плѣсневые  грибы, 
культивируемые  въ  Японіи  и  Китаѣ 

1070.  Глицеринъ   какъ  растворитель 

107 1.  Вращеніе  нѣкоторыхь  эфир- 
ныхъ  маселъ  дальняго  востока  1073. 
Гидрологія  нашего  дальняго  востока 
1074.  Показатели  преломленія  ма- 
селъ и  жировъ  дальняго  востока  1079. 
Иэвлеченіе  сѣры  изъ  рудъ  по  Дюб- 
рейлю  1080.  Японскій  Меіаіразіа 
1080.  Японскій  іодъ  1081.  Каталити- 
ческія  реакціи  1402.  Испытаніе  жи- 
ровъ дальняго  востока  1402. 

Остромысленскій,  И.  Къ  бензольной 
проблемѣ  1351.  Органическіе  раство- 
рители углерода  1412. 

п  авловъ,  П.  Н.  О  равновѣсіи  между 
жидкой  и  кристаллической  фазами 
319. 

Петренко,  Г.  И.  О  сплавахъ  серебра 

съ    талліемъ,   висмутомъ,  сурьмою, 

свинцомъ  и  оловомъ  670. 
Петренко- Критченко,    П.    И.  Вліяніе 

циклической    связи  на  реакціонную 

способность  1397 
Петренко-Критченко,  П.  И.  и  Канчевъ, 

В.  О  скорости   образованія  кетокси- 

мовъ  773. 

Петренко-Критченко  П.  И.  и  Цоневъ, 
Н.  Конденсація  ацетондикарбоновыхъ 
эфировъ  съ  бензалдегидомъ  551. 

Плотниковъ,  В.  А.  Изслѣдованіе  элек- 
тропроводности неводныхъ  раство- 
ровъ.  УІ.  Бромъ  иэфиръ  1097.  О  со- 
единеніи  бромистаго  алюминія  съ 
эфиромъ  1398 

Погоржельскій,  3.  А.  Замѣтка  по  по- 
воду статьи  К.  Гарріеса  о  дѣйствіи 
озона  на  органическія  соединен] я  471. 
Удобный  способъ  полученія  изобу- 
тенола  686. 

Подкопаевъ,  Н.  И.  О  сплавахъ  ко- 
бальта съ  сурьмой  463. 

Поповъ,   М.   Н.  Комплексы  аминныхъ 


магнійорганическихъ   соединеній  съ 
первичными  аминами  681. 
Поповъ,  С.  Ф.  О  распаденіи  іодоформа 
и  хлороформа  въ  растительныхъ  мас- 
лахъ  1114. 
Порай-Кошицъ,  А.  Е.  О  пигментныхъ 
свойствахъ  метинаммоніевыхъ  соеди- 
неній  1283. 
Пушинъ,  Н.  А.  Э.дектродвижущая  сила 
и  природа  металлическихъ  комбинацій 
659.  Количественное  отдѣленіе  олова 
отъ  марганца,  желѣза  и  хрома  элек- 
тролизомъ  764.  Потенціалъ  и  природа 
сплавовъ  942.  См.  Курнаковъ,  Н.  С. 

Ракузинъ,  М.  А.  Косвенное  опредѣле- 
ніе  воды  въ  маслахъ,  жирахъ,  воскахъ 

676.  Опгическій  феноменъ  Тиндаля 
и  его  значеніе  для  микроскопіи  и 
геологіи  нефти  7'.)0.  Оптическое  из- 
слѣдованіе  Галиційскихъ  нефтей  1087. 
О  содержаніи  холестерина  въ  жи- 
рахъ и  нефтяхъ  и  о  вытекающей 
отсюда  генетической  связи  между 
ними  1129.  Оптическое  изслѣдованіе 
нефтей  Ферганскихъ,  Святого  острова 
и  Берекейской  1183.  Оптическія  свой- 
ства животныхъ  жировъ  1266.  Опти- 
ческое изслѣдованіе  румынскихъ  неф- 
тей 1293. 

Реформатскій,  С.  И,  Къ  вопросу  о  спо- 
собности метоксильной  и  этоксильной 
группъ  къ    замѣщенію  радикалами 

677.  См.  Цельтнеръ,  I. 
Розенкранцъ,  К.    В.  Беззольный  бѣ- 

локъ  2. 

Ротарскій,  Т.  Ф.  Такъ  называемыя 
кристаллическижидкія  и  обыкновен- 
ныя  а.зоксисоединенія  932.  См.  Роти- 
нянцъ  Л.  А. 
Ротинянцъ,  Л.  и  Ротарскій,  Т.  Тер- 
мическое изслѣдованіе  одной  ани- 
зотропной жидкости  782. 
Рыковсковъ,  А.  Е.  см.  Жемчужный 
С.  Ф. 

Сабанѣевъ,  А.  П.  Поправки,  касающія- 
ся  литературы  о  коллоидахъ  141.  О 
коллоидахъ  и  ультрамикроскопіи  763. 
Садиковъ,  В.  С.  Изслѣдованіе  живот- 
ныхъ клеевыхъ  веществъ.  ІУ.  Отно- 
шеніе  къ  солянымъ  растворамъ  и  кис- 
лотѣ  234. 

Сапожниковъ,  А.  В.  Разложеніе  нитро- 
клѣтчатки  при  температурахъ  ниже 
воспламененія  1186.  Къ  теоріи  нит- 
раціи  клѣтчатки  1192. 
Сапожниковъ,  А.  В.  и  Каневскій,  Я. 
О  твердости  сплавовъ  свинца  и  олова 
246. 
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Сидоренко,  К.  Дѣйствіе  азотистой  кис- 
лоты на  изобутиленъ  955. 

Славя новъ,  А.  Н.  О  гексаметилтри- 
метиленгликолѣ  465. 

Смирновъ,  В.  И.  О  разслаиваніи  жид- 
костей 5.  Распредѣленіе  хлорнаго 
олова  между  водою  и  ксилоломъ 
1243. 

Соковнинъ,  Н,  Н.  Изомерный  пре- 
вращенія  бромистыхъ  пропиленовъ  и 
бутиленовъ  подъ  вліяніемъ  высокихъ 
температуръ  917.  О  реакціи  поро- 
шковатаго  ѣдкаго  кали  съ  ацетилено- 
выми углеводородами  918. 

Солонина,  В.  А.  Дѣйствіе  вторичныхъ 
аминовъ  на  двубромопроизводныя 
1284.  Разложеніе  азотистокиелыхъ  со- 
лей третичеыхъ  аминовъ  1286.  Раз- 
ложеніе  хлористоводородныхъ  солей 
и  гидратовъ  окисей  четвертичныхъ 
аммоніевъ  1287. 

Сперанскій,  Н.  А.  Дѣйствіе  трехсѣрни- 
стаго  фосфора  на  ментонъ  1346. 

Стадниковъ,  Г.  Л.  О  мѣдныхъ  соляхъ 
фениламиноуксусной  кислоты  943.  См. 
Зелинскій,  Н.  Д. 

Степановъ,  Н.  И.  Сплавы  магнія  съ 
никкелемъ  942. 

Сумъ,  Ы.  Н.  см.  Тищенко,  В.  Е. 

Танатар  ь,  С.  М  Атомность  и  атомный 
вѣсъ  бериллія  850. 

Тимченко  см.  Коноваловъ,  М.  И. 

Тихвинскій,  М.  М.  Гидроазины  615. 

'Гихомировъ,  В.  И.  Системы  изъ  воды, 
сулемы  и  хлористаго  калія  1397. 

Тищенко,  В.  Е.  О  дѣйствіи  алкоголятовъ 
алюминія  на  алдегиды.  Сложноэфир- 
ная  конденсація  какъ  новый  видъ 
уплотненія  алдегидовъ  355.  Литера- 
тура 355;  дѣйствіе  алкоголятовъ  на 
алдегиды  382,  482. 

Тищенко,  В.  Е.  и  Александровъ,  А. 
Дѣйсгвіе  этилата  алюминія  на  энан- 
толъ  .008. 

Тищенко,  В.  Е,  и   Вишняковъ,   М.  Н. 

Дѣйствіе  этилата  алюминія  на  бром- 

изомаслиный  алдегидъ  511. 
Тищенко,  В.  Е.   и  Воронковъ,  М.  П. 

Дѣйствіе   амальгамы   магнія   на  ук- 
сусный алдегидъ  547. 
Тищенко,  В.  Е.  и  Григорьевъ,  А.  А.  Дѣй- 

ствіе  этилата  алюминія  на  хлораль  и 

бромаль  511. 
Тищенко,  В.  Е    и  Григорьевъ,   Г.  Н. 

Дѣйствіе  амальгамы  магнія  на  изома- 

слйный  алдегидъ  540. 
Тищенко,  В.  Е.  и  Гулсовъ,  М.  Дѣй- 

ствіе  этилата  алюминія  на  орто-  и 

ііаранитробензойные   алдегиды  515. 


Тищенко,  В.  Е.  и  Сумъ,  Н.  Н.  Дѣйствіе 
этилата  алюминія  на  метанитробен- 
зойный  алдегидъ  513. 

Трефильевъ,  И.  А.  Образованіе  тетра- 
гидрохинондикарбоноваго  эфира  343. 
О  строеніи  метроновой  кислоты  348. 

Трехцинскій,  Р.  М.  Полученіе  хло- 
роформа при  помощи  электролиза 
734. 

У  разовъ,  Г.  Г.  см.  Жемчужный,  С.  Ф. 

Ушаковъ,  А.  Дѣйствіе  перекиси  во- 
дорода на  дифениламинъ  въ  сѣрно- 
кисломъ  растворѣ  959. 

Фаворскій,  А.  Е.  О  диэтиленовомъ 
эфирѣ,  полномъ,  простомъ  эфирѣ  эти- 
ленгликоля;  къ  вопросу  о  превраще- 
ніи  этиленгликоля  въ  уксусный  ал- 
дегидъ 741.  Къ  реакціи  пятихлори- 
стаго  фосфора  на  жирные  кетоны 
757.  Объ  особенностяхъ  въ  отноше- 
ніяхъ  магнійхлортретичныхъ  алки- 
ловъ  при  синте.^ахъ  спиртовъ  по 
Гриньяру  7-59.  Соединенія  оксоніе- 
ваго  типа  жирныхъ  спиртовъ  съ  га- 
лоидоводородами  760.  Объ  изомер- 
номъ  превращеніи  между  метилен- 
циклогексаномъ  и  метилциклогексе- 
номъ  подъ  вліяніемъ  іодистоводород- 
наго  хинолина  912.  Объ  обратимыхъ 
изомерныхъ  процессахъ  при  нагрѣ- 
ваніи  бромгидриновъ  одноатомныхъ 
И"  двуатомныхъ  спиртовъ  914. 

Фаворскій,  А.  Е.  и  Боргманъ,  И.  И.  О 
метиленциклогексанѣ  477. 

Фишеръ,  Э.  Изслѣдованія  въ  области 
аминокислотъ,  полипептидовъ  и  про- 
теиновъ  (2)  Я5,  (2)  71. 

Фокинъ,  С.  А.  Роль  водородистых ь  ме- 
талловъ  въ  реакціяхъ  возстановле- 
нія;  о  составѣ  я^ировъ  и  ворваней 
419.  Добавленіе  къ  этой  статьѣ  855. 
Ферментативное  расщепленіе  жировъ 
858. 

Фрицманъ,  Э.  X.  Синтезъ  и  превращенія 
трихлорметилксилилкарбинола  1046. 

Харичковъ,  К.  В.  Опредѣленіе  ам.ѵіа- 
ка  въ  природныхъ  водахъ  и  въ  при- 
сутствіи  въ  нихъ  метиламина  480.. 
Объ  искусственной  нефти  878.  При- 
знаки полимеризаціи  въ  продуктахъ 
контактной  реакціи  Сабатье  и  Сан- 
дерена  880.  Анализъ  водъ  изъ  буро- 
выхъ  Грозненскаго  бассейна  881.0т- 
ношеніе  аминовъ  къ  реактиву  Нес- 
слера  1067.  Амины  въ  метеорныхъ 
водахъ  1078.  О  неорганическомъ  а.зотѣ 
1275    Случай  окисленія  первичнаго 


—   194  — 


жирнпго  амина  1294.  Раздѣленіе  аро- 
матическихъ  углеводородовъ  дроб- 
нымъ  осажденіемъ  изъ  растворовъ 
въ  спиртѣ  1388.  Къ  химіи  замѣщен- 
ныхъ  меркураммоніевъ  1407.  Каче- 
ственное различеніе  аминовъ  разнаго 
замѣщенія  1407.  Качественная  реак- 
ція  на  нафтены  1409. 

Цельтнеръ,  I.  и  Реформатскій,  С.  Н. 

Дѣйствіе  магнія  на  эфиры  бромокис- 

лотъ  и    на  смѣсь  этихъ  эфировъ  съ 

алдегидами  103. 
Цоневъ,   Н.  см.   Петренко- Критченко, 

П.  И. 

Челинцевъ,  В.  В.  О  новыхъ  эфира- 
тахъ  258.  О  соединеніи  магнійга- 
лоидалкиловъ  съ  третичными  амина- 
ми 259.  Новый  рядъ  эфирныхъ  коміг- 
лексовъ  магнійорганическихъ  соеди- 
неній  579.  Термохимическое  и.чслѣ- 
дованіе  разложенія  водой  магнійор- 
ганическихъ  эфиратовъ  962.  Термо- 
химическое изслѣдованіе  реакціи  раз- 
ложенія  водою  индивидуальныхъ  смѣ- 
шанныхъ  магнійорганическихъ  со- 
единеній  971.  Теплота  образованія 
магнійорганическихъ  соединеній  и 
реакціи  образованія  изъ  галоидныхъ 
органическихъ   соединеній  и  магнія 


975.  Къ  вопросу  объ  оксоніевыхъ  со- 
единеніяхъ  1096.  Вліяніе  радика- 
ловъ  на  характеръ  дополнительныхъ 
сродствъ  кислорода  и  азота  1412. 

Чичибабинъ,  А.  Е.  Замѣщеніе  этоксила 
радикалами;  синтезъ  ацеталей  алде- 
гидокислотъ  и  этоксиакриловыхъ 
кислотъ  327.  О  кристаллическомъ 
соединеніи  уксусной  кислоты  съ  бро- 
мистымъ  водородомъ  1104.  О  дифе- 
нилпиридилкарбинолѣ  1105.  Объ 
этилпропениловомъ  эфирѣ  1408. 

Чугаевъ,  Л.  А.  О  кобальтиамминни- 
тритодиметилгліоксиминѣ  7.  О  ком- 
плексныхъ  соединеніяхъ  а-безоил- 
пиридиноксима  7.  О  соотношеніи 
между  химической  природой  аминовъ 
и  способностью  ихъ  къ  образованію 
комплексныхъ  соединеній  9.  Строе- 
ніе  неорганическихъ  соединеній  по 
Вернеру  16.  Памяти  Е.  Е.  Вагнера 
младшаго  280.  Біуретовая  реакція 
1083. 

ш  имковъ,  и.  П.  Объ  аминомасляной 
и    изомасляныхъ    кислотахъ  1096. 
Шпирельманъ,  Г.  Объ  аланинахъ  1096. 

Щерб  ина,  Н.  Моно-  и  диацетилдигид- 
рофеназины  613. 


II.  предметный  указатель. 


Адиииновая  кислота,  при  окисленіи  ци- 

клогексанола  472;  кислый  эфиръ  193. 
Азины:    ментона  463;  метилциклогек- 

санона,  возстановленіе  463. 
Азоксисоединенія,  кристаллически  жид- 

кія  и  обыкновенныя  932. 
Азотистая   кислота,  д.  на  изобутиленъ 

955;  соли  третичныхъ  аминовъ,  раз- 

ложеніе  1286. 
Азотная  кислота  изъ  воздуха  (2)  178. 
Азотъ,    неорганическій  1275;  получе- 

ніе  соединеній  изъ  воздуха  (2)  175; 

дополнительныя  валентности  1412. 
Актиній  (2)  129. 

Аланинъ,  выдѣленіе  и  распознаваніе 
2)  88;  аланины  1096. 

Алдегидокислоты,    ацетали    ихъ  327. 

Алдегиды,  возстановленіе  катали.^омъ 
75;  д.  магнія  на  смѣсь  ихъ  съ  бромоэфи- 
рами  103;  д.  алкоголятовъ  алюминія, 
сложноэфирная  конденсація  355,  482; 
см.  для  конденсаціи  отдѣльные  алде- 


гиды; галоидозамѣщенные,  д.  этилата 
алюминія  510;  роль  алдегидной  группы 
и  связаннаго  съ  ней  радикала  въ 
сложноэфирной  конденсаціи  518;  ци- 
клическіе  и  производныя  929. 
Алкилированіе  полиметиленовыхъ  ами- 
новъ 985. 

Алкоголяты  алюминія,  д.  на  алде- 
гиды 355;  д.  на  формалдегидъ  389; 
д.  этилата  на  бензойный  алдегидъ 
394;  д.  на  уксусный  алдегидъ  398; 
д.  пропіоната  на  пропіоновый  алде- 
гидъ 482;  д.  изобутилата  на  изомас- 
ляный  алдегидъ  490;  для  изоамилата 
на  изовалеріановый  алдегидъ  499; 
этилатъ,  д.  на  энантолъ  508;  на  хло- 
раль  и  бромаль  511;  на  а-бромизо- 
масляный  алдегидъ  511;  магнія,  на 
формалдегидъ  391;  д.  на  нитробен- 
зойный  алдегидъ  513,  515;  способ- 
ность различныхъ  алк.  вызывать 
сложноэфирную    конденсацію  г20. 
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Алкоголяты  хлористаго  кальція  1010. 
Аллиленъ:  броммагнійаллиленъ  и  син- 
тезы съ  нимъ  1176. 

Алюминій,  алкоголяты,  д.  на  алдегиды 
355;  д.  на  формалдегидъ  389;  д.  эти- 
лата  на  бензалдегидъ  394;  д.  на  ук- 
сусный алдегидъ  398;  д.  пропіоната 
на  пропіоновый  алдегидъ  482;  д.  изо- 
бутилата  на  изомасляный  алдегидъ 
490;  д.  изоамилата  на  изовалеріановый 
алдегидъ  499;  этилатъ,  д.  на  энан- 
толъ  508;  этилатъ,  д.  на  галоидоза- 
мѣщенные  алдегиды  510;  д.  на  нитро- 
бензойный  алдегидъ  513,  515. 

Алюминій,  д.  раскаленнаго  на  углеводо- 
роды 12;  бромноватый,  составъ  гид- 
рата 1398;  бромистый,  соединеніе  съ 
эфиромъ  1398. 

Альбумины  бѣлка  индюшечьихъ  яицъ 
597. 

Альбумозы  (2)  100. 

Амальгама  магнія,  д.  на  изомасляный 
алдегидъ  540;  д.  на  уксусный  алде- 
гидъ 547. 

Амидокислоты  см.  аминокислоты. 

Аминовалеріановая  кислота,  выдѣленіе 
и  распознаваніе  (2)  90. 

Аминоизомасляная  кислота,  пригото- 
вленіе  726. 

Аминокислоты,  работы  Э.  Фишера  (2) 
37;  диаминок.  (2)  38;  оксиаминок.  (2) 
40;  производныя  (2)  42;  распознаваніе 
и  раздѣленіе  а  -к.  (2)  48;  распозна- 
ваніе  при  гидролизѣ  аротеиновъ  (2) 
87.  Общій  методъ  синтеза  а-амино- 

кислотъ  722;  систематическое  изу- 
ченіе  1096. 

Аминомасляныя  кислоты  1096. 

Амины,  соединенія  съ  бромистымъ  маг- 
ніемъ  5;  химическая  природа  ихъ  и 
способность  къ  образованію  комп- 
лексныхъ  соединеній  9;  третичные, 
соединенія  съ  магнійгалоидалкила- 
ми  259;  первичные,  соединенія  съ 
аминными  магнійорганическими  со- 
единеніями  681;  полиметил  еновые, 
скорость  алкилированія  985;  отно- 
шеніе  къ  реактиву  Несслера  1067; 
въ  метеорныхъ  водахъ  1068;  д.  дибро- 
мидовъ  1284;  разложеніе  азотисто- 
кислыхъ  солей  третичныхъ  1286,окис- 
деніе  первичнаго  жирнаго  1294;  раз- 
личнаго  замѣщенія,  качественное 
различеніе  1407. 

Амміакаты,  класификація  821;  хлори- 
стаго цинка  824  и  слѣд. 

Амміакъ,  опредѣленіе  въ  водѣ  въ  при- 
сутствіи  метиламина  480;  д.  на  хло- 
ристый цинкъ  824.  I 


Аммоніи,  разложеніе  хлористоводород- 
ныхъ  солей  и  гидратовъ  окисей  1287. 

Аморфное  состояніе,  сущность  624; 
универсальность  624;  а.  осадки  1087; 
самостоятельность  1399. 

Анализъ:  опредѣленіе  амміака  въ  водѣ 
въ  присутствіи  метиламина  480; 
опредѣленіе  воды  въ  жирахъ,  во- 
скахъ,  маслахъ  676;  отдѣленіе  олова 
отъ  марганца,  желѣза  и  хрома  764; 
упрощенный  ходъ  а.  первой  группы 
металловъ  въ  присутствіи  магнія  769; 
воды  буровыхъ  скважинъ  Грознен- 
скаго  бассейна  881;  отношеніе  ами- 
новъ  къ  реактиву  Несслера  1067;  воды 
рѣкъ  и  морей  дальняго  востока  1074; 
цементовъ  титрованіемъ  1082;  біуре- 
товая  реакція  1083;  опредѣленіе  холе- 
стерина въ  жирахъ  и  нефтяхъ  1129; 
опредѣленіе  воды  въ  жирахъ  1267; 
объемное  опредѣленіе  водорода 
1405;  реакціи  на  нафтены  1409. 

Анйзолазоксифенетолъ,  термическое  из- 
слѣдованіе  782. 

Анилиды,  обраяованіе  подъ  вліяніемъ 
катализаторовъ  285. 

Анилинъ,  соединенія  съ  бромистымъ 
и  іодистымъ  магніемъ  1229. 

Анодное  раствореніе  мѣди  и  ртути 
919. 

Аспарагиновая  кислота,  выдѣленіе, 
распознаваніе  (2)  92. 

АзрегдіИиз  огугае  1070. 

Атомность  бериллія  850. 

Атомный  вѣсъ  бериллія  850. 

Ацетали,  соед.  бромистаго  и  іодиста- 
го  магнія  1328. 

Ацетали  алдегидокислотъ  327. 

Ацетилдигидрофеназины  613. 

Ацетиленистый  магній,  синтезы  съ 
нимъ  252,  656;  диацетиленмагній- 
органическія  соединенія,  синтезы  съ 
ними  656;  галоидмагнійацетилены  и 
синтезы  съ  ними  1040;  броммаг- 
нійизопропилацетиленъ  и  синтезы 
съ  нишъ  10І2. 

Ацетилены,  д.  ѣдкаго  кали  918. 

Ацетилированіе  метатолуидина  285. 

Ацетондикарбоновые  эфиры,  конденса- 
ція  съ  бензалдегидомъ  551. 

Ацетонъ,  соед.  съ  бромистымъ  и  іо-. 
дистымъ  магніемъ  1320. 

Ацетоуксусный  эфиръ  и*  формалинъ, 
конденсація  1200. 

Бензалдегидъ,  д.  этилата  алюминія 
394;  конденсація  съ  ацетондикарбо- 
новымъ  эфиромъ  551;  соед.  съ  бро- 
мистымъ и  іодистымъ  магніемъ  1317. 
Замѣщенные,  конденсація  съ  хинал- 


—  196  - 


диномъ  1281;  съ  метилакридиномъ 
1282. 

Бензоилпиридиноксимъ,  комплексный 

соединенія  7. 
Бензолъ,  строеніе  1351. 
Бензольная   проблема   1351;  попытка 

приложенія  кристаллографическихъ 

данныхъ  1382. 
Берекей,  нефть  1183. 
Бериллій,    атомность,    атомный  вѣсъ, 

теплоемкость  окиси  850. 
Биби  Эйбатъ,  нефть  1405, 
Біуретовая  реакція  108-{. 
Бомба     Вертело,  электролитическій 

кислородъ  длн  нея  1123. 
Бромаль,  д.  этилата  алюминія  511. 
Бромгидрины  одно-и  друатомныхъ  спир- 

товъ,  изомеризація    при  нагрѣваніи 

914,  \т 

Бромизсма^лнный  алдегидъ,  д.  этилата 

алюѵинія  511. 
Бромизомасляный  эфиръ,  д.  магнія  97. 
Бромистый    водородъ,    соединеніе  съ 

уксусной  кислотой  1104. 
Броммагнійаллиленъ  и  синтезы  съ  нимъ 

1176. 

Броммагнійизопропилацетиленъ  и  си- 
нтезы съ  нимъ  1042. 

Броммагнійфенилацетиленъ,  д.  кисло- 
рода 926;  д.  несимм.  дихлорэфира  920. 

Бромнитроизобутанъ  6іО. 

Бромноватоалюминіевая  соль,  гидратъ 
1398. 

Бромокислоты,  д.  на  эфиры  ихъ  алде- 

гиловь  и  магнія  103. 
Бромпропіоновый  эфиръ,  д.  2п  и  орто- 

муравьинаго  эфира  334. 
Бромуксусный  эфиръ,  д.  цинка  и  ортому- 

равьинаго  эфира  340. 
Бромюры  спиртовъ,  изомеризація  при 

нагрѣваніи  914;  изомеризація  броми- 

стыхъ  пропил еновъ  и  бутиленовъ  917. 
Бромъ,  соединеніе   съ  диэтиленовымъ 

эфиромъ  747. 
Буровыя  скважины  Грознаго,  анализъ 

воды  881. 

Бутилены,  бромистые,  изомеризація  при 
нагрѣваніи  917;  б.,  каталитическое 
изомерное  превращеніе  1178.  См. 
также  изобутиленъ. 

Бѣлокъ  беззольный  2;  индюшечьихъ 
яицъ  597. 

Взрывы,  волны  (2)  10,  (2)  17;  опредѣ- 
леніе  давленія  (2)  13;  скорость  рас- 
пространенія  въ  газахъ  (2)  23;  фото- 
графическій  анализъ  пламени  взры- 
вовъ  (2)  26;  скорость  звука  въ  пла- 
мени взрыва  (2)  30;  возникновеніе 
волны  взрыва  (2)  32. 


Висимо-Уткинскій  термолуминесцирую- 
щій  известнякъ  1240. 

Висмутъ,  сплавы  съ  серебромъ  671; 
неопредѣленныя  соединения  съ  тал- 
ліемъ  898. 

Вода,  опредѣленіе  амміака  въ  присут- 
стЕІи  метиламина  480;  опредѣленіе 
воды  въ  жирахъ,  маслахъ,  воскахъ 
676;  буровыхъ  скважинъ  Грознаго, 
анализъ  88 1 ;  термохимія  дѣйствія  воды 
на  эфираты  магнійорганическихъ  со- 
единеній  962;  на  индивидуальный  маг- 
нійорганическія  соединенія  971;радіо- 
активность  (2)  133;  метеорныя  воды, 
амины  ихъ  1068;  рѣкъ  и  морей  даль- 
няго  востока  1074;  и  ксилолъ,  рас- 
предѣленіе  хлорнаго  олова  1243; 
опредѣленіе  въ  жирахъ  1267;  системы 
изъ  воды,  сулемы  и  хлористаго 
калія  1397. 

Водородистые  металлы  въ  реакціи  воз- 
становленія  419,  855. 

Водородъ,  перекись,  д.  на  дифенила- 
минъ  959;  объемное  опредѣленіе 
1405. 

Воздухъ,  радіоактивность  (2)  132;  при- 
готовленіе  азотной  кислоты  (2)  178. 

Возстановленіе,  роль  водородистыхъ 
металловъ  4 19,  855. 

Волны  взрыва  (2)  10,  (2)  17,  (2)  26, 
(2)  32. 

Вольтаметръ  новый  460. 
Ворвани,  составъ  419. 
Воски,  опредѣленіе  воды  676. 
Вращательная   способность  "  эфирныхъ 

маселъ  дальняго  востока  1073. 
Высыхающія  масла,  строеніе  кислотъ  904. 

Газы:   эксикаторъ   для  высушиванія 

453;  скорость  распространенія  взры- 

вовъ  (2)  23. 
Галиційскія     нефти,    оптическое  из- 

слѣдованіе  1087. 
Галоидоводороды,  соединенія  оксоніе- 

ваго  типа  съ  спиртами  760. 
Гексагидробензиловый  алдегидъ  930. 
Гексагидробензойный  алдегидъ  930. 
Гексаметиленъ  какъ  среда  для  химиче- 

скихъ  реакцій  1007. 
і  Гексаметилтриметиленгликоль  464,  465. 
Геологія  нефти  и  феноменъ  Тиндаля  790. 
Гидразинъ  и  НСК,  д.  на  циклическіе 

кетоны  475. 
Гидразокислоты  475. 
Гиароазины  615. 

Гидрогенизація  при  катализѣ  1180. 
Гидрологія  дальняго  востока  1074. 
Гидроокись  желѣза  коллоидальная,  при- 
готовленіе  въ  присутствіи  солей  595. 
Гликоколь  (2)  87. 


—  197 


Гликоль  СіоНз.О,,  931. 

Ліиноземъ,  дегидратація  при  катализѣ  92. 

Г'лицеринъ  какъ  растворитель  1071. 

Г'лутаминовая  кислота,  выдѣленіе,  рас- 
познаваніе  (2)  93.  Глюкоза,  конденса- 
ція  съ  ароматическими  углеводородами 
478. 

Горѣніе,  вліяніе  водяного  пара  (2)  17. 
Грибы    плѣсневые    Японіи    и  Китая 
1070. 

грозный,  буровыя  скважины,  ана- 
лизъ  воды  881. 

Цегидратація  при  катализѣ  92, 

Іегидрокамфениловая  кислота,  произ- 
водныя  718. 

Іибеызилнафталинъ  1110. 

І,и6ромиды,  д.  аминовъ  1284. 

Іигалловая  кислота  Шиффа  921. 

Іигидрофеназины,  ацетильныя  произ- 
водный 613. 

Іиизоамилъ,  нитрованіе  124. 

Іиизобутенилъ  471. 

Іиизобутилъ,  нитрованіе  10^^. 

Динзопропилацетиленкарбинолъ  1 045. 

І^иизопропилкарбинолъ,  соединенія  съ 
галоидоводородами  760. 

Іикетостеариновая  кислота  900. 

^иметилдиаминобутанъ  803. 

Іиметилфосфористая  кислота  210. 

Іиметилциклогексанолъ,  углеводородъ 
изъ  него  1291. 

^иметилциклогексенъ,  изомеризація 
1403. 

Іинитрогексанъ  800. 
[Іинитрооктанъ  806. 

'І^инитропараффины    третичные  799. 
Іифениламинъ,    д.    перекиси  водоро- 
да 959. 

[[ифенилпиперидондикарбоновометило- 

вый  эфиръ  и  другіе  551. 
О[ифенилпиридилкарбинолъ  1 105. 
[1,ифг|)узія  коллоидальныхъ  растворовъ 

62  і. 

Цихлорэтиловый  эфиръ,  д.  броммагній- 
фенилацетилена  920. 

Циэтилрновый  .эфиръ  741;  соединенія 
<-ъ  бромомъ,  іодомъ.  сѣрной  и  пикри- 
новой кислотами  747. 

Циэтилфосфористая  кислота  196. 

Ціазоамидобензолъ  изомерный  587. 

Звукъ,  скорость  въ  пламени  взорван - 

ныхъ  газовъ  (2)  30. 
Золото,  сплавы  съ  мѣдью  1048. 
ггг 

Длелѣзо,  соединенія  съ  сурьмой  461; 
коллоидальная  гидроокись,  приго- 
товленіе  въ  присутствіи  солей  595; 
отдѣленіе  отъ  олова  76Ф. 


Живой  организмъ  какъ  химичесній 
агентъ  (2)  145. 

Жидкая  и  кристаллическая  фазы, 
равновѣсіе  319. 

Жидкости,  разслаиваніе  5;  отношеніе 
къ  твердымъ  тѣламъ  624;  анизот])0- 
пная  ж.,  изслѣдованіе  термическое 
782;  твердыя,  взаимная  растворимость 
938;  растворимость,  нижняя  крити- 
ческая температура  І17І;  твердыя, 
переходъ  отъ  кристаллоидовъ  1401. 

Жиры,  составъ  419.  855;  опредѣленіе 
воды  676;  ферментативное  расшепле- 
ніе  858;  дальняго  востока  жидкіе, 
показ,  преломленія  1079;  испытаніе 
ихъ  1402;  содержаніе  холестерина, 
связь  съ  нефтями  1229;  оптическін 
свойства  1266;  .  опредѣленіе  воды 
1267. 

Известнякъ   Висимб  Уткинскій  1240. 
Изоамилъ  хлористый,  нитрованіе  610. 
Изобутенолъ,  хорошій  сгтособъ  полу- 

ченія  686. 
Изобутиленъ,  д.  азотистой  кислоты  955. 
Изобутилизоамилъ,  нитрованіе  118. 
Изобутилъ    хлористый    и  бромистый, 

нитрованіе  607. 
Изовалеріановый  алдегидъ,  д.  изоамила- 

та  алюминія  499. 
Изомасляный  алдегидъ,  д.  изобутилата 

алюминія  490;  д.  амальгамы  магнія 

540. 

Изомеризація,  соединеній  трехатомнаго 
фосфора  въ  соединенія  пятиатомнаго 
687;  механизмъ  ея  709;  метиленци- 
клогексана  въ  метилциклогексенъ 
912,  1062;  обратимые  изом.  процессы 
при  нагрѣваніи  бромюровъ  914;  ка- 
талитическая бутиленовъ  1178;  ци- 
клическихъ  непредѣльныхъ  углево- 
дородовъ  1289;  диметилциклогексе- 
новъ  1403.. 

Изоморфизмъ  соединеній  калія  и  на- 
тр] я  49. 

Изопропилацетиленкарбоновая  кислота 
1045. 

Изопропилтретичнобутилкарбинол-} ,  со- 
единенія  съ  галоидоводородами  761. 

Инготинъ,  тождество  съ  карнозиномъ 
1412. 

Индій,    твердые     растворы    со  свин- 

цомъ  896,  1159. 
Индюшки,  альбумины  бѣлка  яицъ  597. 

Іодизопропилацетил"енъ  1044. 
Іодированіе  феноловъ  1204. 
Іодоформъ,  распаденіе  въ  раститель- 

ныхъ  маслахъ  1114. 
Іодъ,     соединеніе    съ  диэтиленовымъ 
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эфиромъ  748;  чистый  1054;  японскій 
1081. 

Кадмиды  натрія  809. 

Кадмій,  сплавы  съ  натріемъ  809. 

Кали  ѣдкое,  д.  на  мѣдь  или  ея  окись 
884;  на  ацетилены  918. 

Калій,  изоморфизмъ  съ  соедине- 
ніями  натрія  49;  хлористый,  спла- 
вы съ  КаСІ  50;  бромистый,  спла- 
вы съ  КаВг  57;  іодистый,  сплавы  съ 
Nа^  57;  фтористый,  сплавы  съ  КаГ 
60;  хлористый,  сплавы  съ  ЬіСІ  248; 
съ  КЬСІ  250;  съ  хромовокаліевой 
солью  1136;  съ  двухромовокаліевой 
солью  1139;  съ  хлористымъ  сере- 
бромъ  1143;  хлористый,  сулема  и 
вода  1397. 

Калориметрія:  электролитическій  кисло- 
родъ  для  бомбы  Вертело  1123. 

Кальцій  хлористый,  молекулярныя 
соединенія  1010;  алкоголяты  1010; 
соединенія  съ  жирными  кисло- 
тами 1027;  соед.  со  сложными  и  про- 
стыми эфирами  1033. 

Кальційціанамидъ  (2)  177. 

Карнитинъ,  соединенія  1412. 

Карнозинъ,  тождество  съ  инготиномъ 
1412. 

Катализаторы,  вліяніе  на  образованіе 
анилидовъ  285. 

Катализъ,  вліяніе  давленія  63;  воз- 
становительный  катализъ  75,  1180; 
дегидратація  при  к.  92;  изомерное 
превращеніе  бутиленовъ  1178;  воз- 
становительный  въ  присутствіи  окиси 
никкеля  1182;  реакціи  каталитиче- 
скія  1402. 

Кетоксимы,  скорости  образованія  773. 

Кетоны,  возстановленіе  катализомъ  75; 
циклическіе,  д.  гидразина  и  синиль- 
ной кислоты  475;  жирные,  д.  пяти- 
хлористаго  фосфора  757;  скорости 
образованія  оксимовъ  773. 

Кислородъ,  д.  на  броммагнійфенилэцети- 
ленъ  921;  электролитическій  въ  бом- 
бѣ  Вертело  1123;  дополнительныя 
средства  1412. 

Кислоты  предѣльныя,  производныя,  со- 
единенія  съ  бромистымъ  магніемъ  3; 
высыхающихъ  маселъ,  строеніе  904; 
жирныя,  соединенія  съ  хлористымъ 
кальціемъ  1027;  жирныя,  соед.  съ  бро- 
мистымъ и  іодистымъ  магніемъ  13^5. 

Клеевыя  вещества,  отношеніе  къ  солямъ 
и  кислотамъ  234. 

Клещевина,  расщепленіе  жировъ  870. 

Клѣтчатка,  нитрація  1192. 

Кобальтиамминнитритодиметилгліокси- 
минъ  7 


Кобальтъ,  сплавы  съ  сурьмой  463; 
сплавы  съ  мѣдью  1049. 

Коллоидальное  состояніе  какъ  общее 
свойство  вещества  263;  сущность  его 
624;  универсальность  624;  причина 
пересыщеніе  1088. 

Коллоиды,  поправки  къ  литературѣ 
141;  строеніе  пленокъ  и  осадковъ 
466;  твердые  коллоиды  466;  колл. 
пленки,  осмозъ  624;  колл.  растворы 
и  диффузія  ихъ  624;  универсаль- 
ность колл.  сбстоянія  624;  к.  и  уль- 
трамикроскопія  763;  переходъ  отъ 
кристаллоидовъ  820;  положеніе  въ 
области  растворовъ  938;  коллоидаль- 
ныя  простыя  тѣла,  механизмъ  раство- 
ренія  1089;  самостоятельность  колл. 
состоянія  1399;  важнѣйшіе  вопросы 
химіи  коллоидовъ  (2)  165. 

Кольца  полиметиленовыя,  образованіе 
987. 

Комплексныя  соединенія:  кобальти- 
амминнитритодяметилгліоксиминъ  7; 
а-бензоилпиридиноксима  7;  аминовъ 
въ  зависимости  отъ  химической  при- 
роды послѣднихъ  9.  См.  также  эфи- 
раты  и  магнійорганическія  соедине- 
нія. 

Конденсація  сложноэфирная  алдегидовъ 
355,  482;  к.  ароматическихъ  углеводо- 
родовъ  съ  углеводами  478. 

Кристаллизація,  періодическія  явле- 
нія  1120. 

Кристаллизаціонная  способность  ве- 
ществъ  933. 

Кристаллическая  и  жидкая  фазы,  равно- 
вѣсіе  319. 

Кристаллическое  состояніе,  универ- 
сальность 624. 

Кристаллоиды,  переходъ  къ  коллоидамъ 
820,  переходъ  въ  твердыя  жидкости 
1401. 

Кристаллы  жидкіе  782;  у  азоксисоеди- 
неній  932. 

Крушина,  масло  сѣмянъ  ягодъ  144. 

Ксилолъ  и  вода,  распредѣленіе  хлор- 
наго  олова  1243. 

Лейцинъ,  выдѣленіе  и  распознаваніе 
(2)  90. 

Линоленовая  кислота  1095. 
Линоловая  кислота,  строеніе  905. 
Литій  хлористый,  сплавы  съ  КС1,  КаСі, 
КЬСІ  248. 

Магній,  сплавы  съ  серебромъ  33;  д. 
на  бромизомасляный  эфиръ  97;  д.  на 
эфиры  бромокислотъ  и  на  смѣсь  ихъ 
съ  алдегидами  103;  д.  на  спирты 
666;    сплавы    съ    никкелемъ  942. 
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Алкоголяты,  д.  на  формалдегидъ  391; 
амальгама,  д.  на  изомасляный  алде- 
гидъ  540;  д.  на  уксусный  алдегидъ 
547. 

Магній,  бромистый,  соединенія  съ 
производными  кислотъ  3;  съ  произ- 
водными мочевины  4;  съ  нѣкоторы- 
ми  аминами  5;  одноэфиратъ,  раство- 
римость въ  эфирѣ  554;  молекуляр- 
ныя  соединенія  вообще  1039;  ихъ 
растворимость  1171;  соед.  съ  анили- 
номъ  и  фенилгидразиномъ  1229;  соед. 
съ  бензил дегидомъ  1317;  соед.  съ 
ацетономъ  1320;  соед.  съ  хлораль- 
гидратомъ  1326;  съ  метилалемъ  1329; 
съ  ортомуравьинымъ  эфиромъ  1332; 
съ  кис.іотами  1335.  Магній  іодистый, 
соед.  съ  анилиномъ  5;  молекуляр- 
ныя  соединенія  вообще  1039;  ихъ 
растворимость  1171;  соед.  съ  анили- 
номъ 1229;  соед.  съ  бензалдегидомъ 
1317;  соед.  съ  ацетономъ  1320;  съ 
ацеталемъ  1331;  съ  кислотами  1335. 

Магнійацетиленъ  моно,  синтезы  съ 
нимъ  253;  ацетиленъ  и  диацетилен- 
магнійорганическія  соединенія,  син- 
тезы съ  ними  656;  галоидмагнійаце- 
тилены  и  синтезы  съ  ними  1040; 
броммагнійизопропилацетиленъ  и  син- 
тезы съ  нимъ  1042. 

Магнійорганическія  соединенія,  новые 
эфираты  258,  579;  соединенія  съ 
третичными  аминами  259;  синтезъ 
спиртовъ  447;  аминныя,  комплексы 
съ  аминами  681;  магнійхлортретичные 
алкилы,  особенности  при  синтезѣ 
спиртовъ  759;  броммагнійфенилаце- 
тиленъ,  д.  несим.  дихлорэтиловаго 
эфира  920;  д.  кислорода  на  бром- 
магнійфенилацетиленъ  921;  эфираты, 
термохимія  реакціи  разложенія  ихъ 
водою  962;  индивидуальныя,  термо- 
химія  разложенія  водою  971;  теплота 
образованія  изъ  элементовъ  и  изъ 
органическихъ  галоидныхъ  соеди- 
неній  и  магнія  975;  магнійбромал- 
лиленъ,  синтезы  съ  нимъ  1176. 

Марганецъ,  отдѣленіе  отъ  олова  764; 
сплавы  съ  мѣдью  1050. 

Масла,  опредѣленіе  воды  676;  высы- 
хающін,  строеніе  кислотъ  904;  эфир- 
ныя  дальняго  востока,  вращатель- 
ная способность  1073;  преломленіе 
маселъ  дальняго  востока  1079;  расти- 
тельныя^  распаденіе  хлороформа  и 
бромоформа  1114. 

Масло  жирное  сѣмянъ  ягодъ  кру- 
шины 1 44. 

Ментанъ,  азотистыя  соединенія  449;  ни- 
трован]'е  449. 


Ментонизопропилацетиленъ  1044. 

Ментонъ,  азины  463;  д.  трехсѣрнистаго 
фосфора  1346. 

Меркураммоніи  замѣщенные  1407. 

Металлы,  д.  раскаленныхъ  на  углеводо- 
роды 12;  водородистые,  въ  реакціяхъ 
возстановленія  419,  855;  электродви- 
жущая сила  и  природа  металличе- 
скихъ  комбинацій  659;  анализъ  пер- 
вой группы  съ  магніемъ  769;  твер- 
дые   металлическіе  растворы  1048. 

Меіаіразіа  японскій  1080. 

Метеорныя  воды,  амины  въ  нихъ  1068. 

Метилакридинъ  мезо,  конденсація  съ 
бензалдегидами  1282. 

Метилаль,  соед.  съ  хлористымъ  каль- 
ціемъ  1035;  соед.  съ  бромистымъ  маг- 
ніемъ  1329. 

Метиламинъ,  опредѣленіе  амміака  въ  его 
присутствіи  480. 

Метиленциклогексанъ  477;  превращеніе 
въ  метилциклогексанъ  912,  1062. 

Метилпропилциклопентанъ  1289. 

Метилфосфиновометиловый  эфиръ  изъ 
фосфористометиловаго  эфира  690. 

Метилциклогексанаминокарбоновая  ки- 
слота 730. 

Метилциклогексанкарбоновая  кислота 
477. 

Метилциклогексанонъ,  возстановленіе 
азина  463. 

Метилциклогексаны  изомерные  476;  пре- 
вращеніе  м.  1.2  въ  метиленциклогек- 
санъ 912,  1062. 

Метилциклогексилбензолъ  1313. 

Метилциклопентанаминокарбоновая  ки- 
слота 728. 

Метилциклопентиловый   алдегидъ  930. 

Метилэтилтретичноамилкарбинолъ  447. 

Метилэтилциклопентанъ  1289. 

Метилъ  іодистый,  д.  на  фосфористоэти- 
ловый  эфиръ  693;  д.  на  фосфористо- 
фениловый  эфиръ  696. 

Метинаммоніевыя  соединенія,  пигмент- 
ныя  свойства  283. 

Метоксильная  группа,  замѣщеніе  ея 
радикалами  677. 

Метроновая  кислота,  строеніе  348. 

Механизмъ  выдѣленія  твердыхъ  ве- 
ществ ь  изъ  жидкихъ  системъ  62  к 

Микроскопія  нефти  и  феноменъ  Тин- 
даля  790. 

Молекулярный  соединенія  хлори- 
стаго  кальція  1010;  бромистаго  и 
іодистаго  магнія  1039;  уксусной  кис- 
лоты и  бромистаго  водорода  1104; 
бромистаго  и  іодистаго  магнія,  рас- 
творимость ихъ  1171;  бромистаго  и 
іодистаго  магнія  съ  анилиномъ  и 
фенилгидразиномъ   1229.    См.  также 
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отдѣльныя  соли  и  вещества  и  эфи- 
раты. 
Мотоизомеры  1359. 

Мочевина   и  производный,  соединенія 

съ  бромистымъ  магніемъ  4. 
Мисог  Коихіі  1071. 

Муравьиная  кислота,  соединеніе  съ  бро- 
мистымъ магніемъ  1335. 

Муравьиный  алдегидъ,  д.  алкоголятовъ 
алюминія  382. 

Мышечная  ткань,  экстрактивный  ве- 
щества 1096. 

Мѣдь,  одногалоидныя  соли,  соединенія 
съ  производными  фосфора  293;  фос- 
фористыми эфирами  295;  триэтило- 
фосфиномъ  313;  хлорангидридами  фос- 
фористоэфирныхъ  кислотъ  316;  м.  и 
окись,  раствореніе  въ  ѣдкомъ  кали 
884;  мѣдь  и  никкель,  сплавы  894;  анод- 
ное раствореніе  мѣди  1253;  соли 
фениламиноуксусной  кислоты  943; 
сплавы  съ  золотомъ  1048;  съ  кобаль- 
томъ  1049;  съ  марганцемъ  1050. 

Натрій,  изоморфизмъ  съ  соединеніями 
калія  49;  хлористый,  сплавы  съ  КС1 
50;  бромистый,  сплавы  съ  КИг  56; 
іодистый,  сплавы  съ  К^  57;  фтори- 
стый, сплавы  съ  КГ  60;  хлористый, 
сплавы  съ  ЬіСІ  249;  съ  ВЬСІ  25'*; 
кадмиды  натрія  809. 

Натяженіе  поверхностное  въ  критиче- 
ской области  растворовъ  12.58. 

Нафтены  фенилированные  130'^'. 

Недокись  углерода  (2)  105,  (2)  112. 

Некрологи:  Е.  Е.  Вагнера  младшаго 
280;  А.  Г.  Клдіашвили  281. 

Неорганическій  азотъ  1275. 

Нефть,  значеніе  феномена  Тиндаля 
для  микроскопіи  и  геологіи  нефти 
790;  искусственная  нефть  878;  по- 
лимеризація  въ  искусственной  неф- 
ти 880;  галиційская,  оптическое  из- 
слѣдованіе  1087;  содержаніе  холесте- 
рина и  связь  съ  жирами  1129:  фер- 
ганская, берекейская  и  Святого  ос- 
трова ІІ83;  румынская,  оптическое 
изслѣдоваиіе  1293;  биби-эйбатская, 
оптическое  изслѣдованіе  1106. 

Никкель,  сплавы  съ  мѣдью  894;  сплавы 
съ  магніемъ  942;  сплавы  съ  марган- 
цемъ 1050;  окись,  возстановительный 
катализъ  1162. 

Нитробензойный  алдегидъ,  д.  этилата 
алюминія  513,  515. 

Нитрованіе  углеводородовъ  съ  двумя 
изопропилами  109,  124,  949;  диизобу- 
тила 109; изобутилизоамила  1 1 8;  диизо- 
амила  124;  хлористаго  и  бромистаго 
изобутила  607;  хлористаго  изоамила 
610;  клѣтчатки  1192. 


Нитродиизоамилы  135. 
Нитродиизобутилы  ИЗ. 
Нитроклѣтчатка,  разложеніе  ниже  темп. 

воспламененія  1186. 
Нитротолуолъ  орто  2  изомера  1359. 

Озонъ,  дѣйствіе  на  органическія  соеди- 

ненія  471. 
Окиси,  гидраты  о.  четвертичныхъ  ам- 

моніевъ,  разложеніе  1287. 
Окисленіе   первичнаго  жирнаго  амина 

1294. 

Оксикислоты,   конденсація  съ  формал- 

дегидомъ  1211. 
Оксимы  кетоновъ,  скорости  образова- 

нія  773. 

Оксипролинъ,  выдѣленіе,  распознава- 
ніе  (2)  94. 

Оксоніевыя  соединенія  1096.  См.  также 
эфираты  и  молекулярныя  соединен!». 

Оксоній,  къ  теоріи  1283. 

Октиленгликолъ  471. 

Олово,  сплавы  съ  свинцомъ,  твердость 
246;  сплавы  съ  серебромъ  674;  от- 
дѣленіе  отъ  марганца,  желѣзо  и 
хрома  764;  хлорное,  распредѣленіе 
между  водою  и  ксилоломъ  1243. 

Оптическое  изслѣдованіе  галиційской 
нефти  1087;  ферганскихъ,  берекей- 
скихъ  и  Святого  острова  1183;  жи- 
вотныхъ  жировъ  1266;  румынскихъ 
нефтей  1293;  биби-эйбатской  нефти 
1406. 

Ортом  уравьиный  эфиръ,  д.  цинка  и 
а  бромпропіоноваго  эфира  333;  и 
бромуксуснаго  эфира  340;  соед.  съ 
бромистымъ  магніемъ  1332. 

Осадки  коллоидальные  466;  аморфные 
1087. 

Осажденіе  дробное  при  раздѣленіи 
ароматическихъ  углеводородовъ  1388. 

Осмозъ  при  коллоидальныхъ  плен- 
кахъ  624. 

Иентаметиленовые  углеводороды  но- 
вые 1288. 
Пептоны  (2)  100. 

Перекись  водорода,  д.  на  дефениламинъ 
959. 

Пересыщеніе  —  причина  коллоидаль- 

наго  состоянія  1088. 
Пигментныя  свойства метинаммоніевыхъ 

соединеній  1238. 
Пикриновая    кислота,    соединеніе  съ 

диэтиленовымъ    эфиромъ  747;  кон- 

денсація     оксикислотъ    съ  формал- 

дегидомъ  1211. 
Пиррол овая  реакція  901. 
Пленки  коллоидальныя  466. 
Плѣсневые   грибы    Японіи    и  Китая 

1070. 
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Полимеризація  при  реакціи  Сабатье  и 

Сандерена  880. 
Полиметилены,  скорости  химическихъ 

превращеній  980;  образованіе  кольца 

полиметиленоваго  987;  вторичные  и 

третичные  спирты    993;  положеніе 

боковыхъ  цѣпей  998. 
Полипептиды,   работы  Э.  Фишера  (2) 

53;  синтезы  ихъ  (2)  57;  таблица  по- 

лученныхъ  [2]  66;    строеніе  (2)  68; 

конфигураціи  (2)  71;  свойства  (2)  76. 
Полоній  (2)  131.  Потенціалъ  и  природа 

сплавовъ  659,  942. 
Празеодимій,     полученіе  соединеній 

1055. 

Превращеніе  изомерное  метиленцикло- 
гексана  въ  ыетилциклогексенъ  912. 

Бреломленіе  маселъ  и  жировъ  дальняго 
восіока  1079. 

Приборъ  для  опредѣленія  растворимо- 
сти 228. 

Пролинъ,  выдѣленіе  и  распознаваніе 
(2;  89. 

Пропилгептаметиленъ  473. 

Пропилены  бромистые,  изомеризація 
при  нагрѣваніи  917. 

Пропил циклопентанъ  1289. 

Пропилъ  бромистый,  д.  на  фосфористо- 
этиловый  эфиръ  695. 

Пропюновый  алдегидъ,  д.  пропилата 
алюминія  482. 

Протеины,  работы  Э.  Фишера  (2)  80; 
гидролизъ  (2)  81;  выдѣленіе  и  распоз- 
наваніе  аминокислотъ(2)  87;  примѣне- 
ніе  эфирнаго  метода  (Л)  96;  гидролизъ 
ш,елочами  или  ферментами  (2)  98; 
строеніе  и  систематика  (2)  101. 

Процессы  изомерные  обратимые  при  на  • 
грѣванш  бромюровъ  914;  при  нагрѣ- 
ваніи  бромистыхъ  пропиленовъ  и  бу- 
тиленовъ  917. 

Псевдоіодозоіодбензолъ  1 204. 

Равновѣсіе    между  кристаллической 

и  жидкой   фазами  819;  химическое 

въ  растворахъ  922. 
Радикалы,  вліяніе    на  характеръ  до- 

полнительныхъ  сродствъ  кислорода 

и  азота  1412. 
Радій  (2)  115. 

Радіоактивныя  вещества  (2)  115;  свой- 
ства лучей  ихъ  (2)  136. 

Радіотеллуръ  (2)  131. 

Разслаиваніе  жидкостей  5. 

Распредѣленіе  хлорнаго  олова  между 
водою  и  ксилоломъ  1243. 

Раствореніе,  механизмъ  раств.  кол- 
лоидальныхъ  простыхъ  тѣлъ  1089; 
измѣненіе  упругости  пара  при  раств. 
1173, 1282;  анодное  мѣди  и  ртути  1253. 


Растворимость:  приборъ  для  опре- 
дѣленія  228;  одноэфирата  броми- 
стаго  магнія  въ  эфирѣ  554;  анод- 
ная мѣди  и  ртути  919;  взаимная 
твердыхъ  жидкостей  938;  молекуляр- 
ныхъ  соединеній  бромистаго  и  іоди- 
стаго  магнія  1171;  нижняя  крити- 
ческая температура  раст.  жидкостей 
1174;  соед.  бромистаго  и  іодистаго 
магнія  съ  анилиномъ  и  фенилгидра- 
зиномъ  1229. 

Растворители  органическіе  углерода 
1412. 

Растворитель  глицеринъ  1071. 

Растворитель,  вліяніе  на  предѣлъ  и 
скорость  реакціи  1396. 

Растворы,  коллоидальные  и  диффу- 
зія  ихъ  624;  твердые,  свинца  съ 
талліемъ  и  индіемъ  896;  химиче- 
скія  равновѣсія  въ  нихъ  922;  поло- 
женіе  въ  области  р.  коллоидовъ  938; 
твердые  металлическіе,  электропро- 
водность 1048;  поверхностное  натяже- 
ніе  въ  критической  области  р.  1258. 

Растенія,  фотосинтезъ  въ  нихъ  (2) 
145. 

Растительныя  масла,  распаденіе  хлоро- 
форма и  іодоформа  1114. 

Расщепленіе  ферментативное  жировъ 
858. 

Реактивъ  Несслера,  отношеніе  ами- 
новъ  1067. 

Реакція,  вліяніе  растворителя  на  пре- 
дѣлъ  и  скорость  1396;  вліяніе  цикли- 
ческой связи  на  р.  способность  1397. 

Ртуть,  анодное  раствореніе  1253,  спла- 
вы съ  цезіемъ  и  рубидіемъ  1216. 

Рубидій  хлористый,  сплавы  съ  ЬіСІ 
249;  съ  КСІ  и  КаСІ  250;  меркуриды 
1216. 

Румынія,  изслѣдованіе  нефтей  1293. 

Свйнецъ,  сплавы  съ  оловомъ,  твердость 
246;  сплавы  съ  серебромъ  674;  твер- 
дые растворы  съ  талліемъ  и  индіемъ 
896;  сплавы  съ  талліемъ  1146;  съ  ин- 
діемъ  1159. 

Связь  циклическая  вліяніе  на  реакці- 
онную  способность  1397. 

Святой  островъ,  нефть  1183. 

Серебро,  сплавы  съ  магніемъ  33; 
сплавы  съ  талліемъ,  висмутомъ,  сурь- 
мою, оловомъ  и  свинцомъ  670;  хло- 
ристое, сплавы  съ  хлористымъ  калі- 
емъ  1143. 

Серинъ,  выдѣленіе,  распознаваніе  93. 
Синильная  кислота  и  гидразинъ,  д.  на 

циклические  кетоны  475. 
Скважины  буровыя  Грознаго,  анализъ 

воды  ихъ  881. 
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Скорости  образованія  кетоксимовъ  773: 
ск.  химическихъ  превращеній  въ 
полиметиленовыхъ  рядахъ  980. 

Сложноэфирная  конденсація  алдегидовъ 
355;  482;  роль  алдегидной  группы  и 
связаннаго  съ  ней  радикала  518;  спо- 
собность различныхъ  алкоголятовъ 
къ  конденсаціи  520;  механизмъ  ре- 
акціи  Канницаро  523. 

Соединенія  неопредѣленныя  таллія  съ 
висмутомъ  898. 

Спирты,  каталитическое  разложеніе 
63;  синтезъ  съ  помощью  магнійорга- 
ническихъ  соединеній  447;  дѣйствіе 
магнія  666;  третичные,  особенности 
при  синтезѣ  по  Гриньяру  759;  соеди- 
ненія  жирныхъ  сп.  съ  галоидоводо- 
родами  760;  одноатомные  и  двуатом- 
ные, изомеризація  бромгидриновъ  при 
нагрѣваніи  914;  полиметиленовые, 
скорость  этерификаціи  981;  полиме- 
тиленовые,  вторичные  и  третичные 
993;  соединенія  съ  хлористымъ  каль- 
ціемъ  1010. 

Сплавы  цинка  и  сурьмы  17;  магнія 
съ  серебромъ  33;  хлористыхъ  калія 
и  натрія  50;  бромистыхъ  калія  и 
натрія  57;  іодистыхъ  калія  и  на- 
трія  57;  фтористыхъ  калія  и  на- 
трія  60;  олова  и  свинца,  твер- 
дость 246;  хлористыхъ  солей  щелоч- 
ныхъ  металловъ  248;  желѣза  и  сурь- 
мы 461;  кобальта  и  сурьмы  463;  се- 
ребра съ  талліемъ,  висмутомъ,  сурь- 
мою, свинцомъ  и  оловомъ  670;  кад- 
миды  натрія  809;  мѣди  съ  никкелемъ 
894;  свинца  съ  талліемъ  и  ипдіемъ 
896;  электродвижущая  сила  и  приро- 
да металлическихъ  комбинацій  659, 
942;  сплавы  таллія  съ  висмутомъ  898; 
магнія  съ  никкелемъ  942;  мѣди  съ 
золотомъ  1048;  мѣди  съ  кобальтомъ 
1049;  мѣди  съ  марганцомъ  и  никке- 
лемъ 1050;  хлористаго  калія  съ  хромо- 
В0-,  двухромовокаліевой  солями  и  хло- 
ристымъ серебромъ  1135;  сплавъ  свин- 
ца съ  талліемъ  и  индіемъ  1146;  мер- 
куриды  цезія  и  рубидія  1216. 

Строеніе  кислотъ  высыхающихъ  маселъ 
904. 

Суберановый  алдегидъ  931. 

Сулема,  вода  и  хлористый  калій  1397. 

Сурьма,  соединенія  съ  желѣзомъ  461, 
сплавы  съ  кобальтомъ  463;  сплавы  съ 
цинкомъ  17;  сплавы  съ  серебромъ  672. 

Сѣра,  извлеченіе  изъ  рудъ  по  Дюбрейлю 
1080. 

Сѣрная  кислота,  д.  на  этиленгликоль 
743;  соединеніе  съ  диэтиленовымъ 
эфиромъ  747. 


X  аллій,  сплавы  съ  серебромъ  670;  спла- 
вы со  свинцомъ  896;  неопредѣленныя 
соединенія  съ  висмутомъ  898;  сплавы 
со  свинцомъ  1 146. 
Твердое  тѣло,  отношеніе  къ  жидкости 
624. 

Твердость  сплавовъ  свинца  и  олова  246. 

Твердые  растворы  свинца  съ  талліемъ 
и  индіемъ  896. 

Твердыя  вещества,  выдѣленіе  изъ  жид- 
кихъ  системъ  624. 

Твердыя  жидкости,  взаимная  раствори- 
мость 938. 

Теплоемкость  окиси  бериллія  850. 

Термолуминесценція  известняка  1240. 

Термохимія  реакціи  дѣйствія  воды 
на  эфиры  магнійорганическихъ  со- 
единеній  962;  д.  воды  на  индивиду- 
альныя  магнійорганическія  соединенія 
971;  реакціи  образованія  магнійорга- 
ническихъ  соединеній  975. 

Тетрагидроортохинондикарбоновый 
эфиръ,  образованіе  343, 

Тирозинъ,  выдѣленіе,  распознаваніе 
(2)  94. 

Титрованіе  при  опредѣленіи  составныхъ 

частей  цемента  1082. 
Тіоментонъ  1347. 
Толилциклогексанъ  1311. 
Толилциклогексаны  1305. 
Толуидинъ-мета,  ацетилированіе  285. 
Торій,  радіоактивность  (2)  125. 
Триптофан'ь,  выдѣленіе,  распознаваніе 

(2)  95. 

Трихлорметилизопропилацетиленкарби- 

нолъ  1043. 
Трихлорметилксилилкарбинолъ  1046. 
Триэтилфосфинъ,  соединенія  съ  солями 

мѣди  313. 

Углеводороды,  разложеніе  раскален- 
ными металлами  12;  нитрованіе  пре- 
дѣльныхъ  съ  двумя  изопропилами 
109;  124;  949;  ароматическіе,  конден- 
сація  съ  углеводами  478;  ацетиле- 
новые, д.  ѣдкаго  кали  918;  цикли- 
ческіе  непредѣльные,  изомеризація, 
1289;  ароматическіе,  раздѣленіе  дроб- 
нымъ  осажденіемъ  1388. 

Углеводы,  конденсація  съ  ароматиче- 
скими углеводородами  478. 

Углеродъ,  недокись  (2)  105,  (2)  112. 

Уксусная  кислота,  соединеніе  съ  хло- 
ристымъ кальціемъ  1027;  у.  эфиръ 
хлоральфенилацетилена,  д.  цинко- 
выхъ  стружекъ  1041;  соединеніе  съ 
бромистымъ  водородомъ  1104;  соед. 
съ  бромистымъ  и  іодистымъ  магніемъ 
1335. 
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Углеродъ,  органическіе  растворители 
,     его  1412. 

Уксусный  алдегидъ,  д.  этилата  алю- 
минія  398;  д.  амальгамы  магнія 
547;  механизмъ  образованія  изъ  эти- 
ленгликоля  751. 

Ультрамикроскопія  и  коллоиды  763. 

Упругость  пара,  измѣненіе  при  раство- 
}.еніи  1173,  1282. 

Уранъ,  радіоактивность  (2)  125. 

Фенилаланинъ    выдѣленіе,  распозна- 

ваніе  (2)  92. 
Фениламиноуксусная  кислота,  пригото- 

вленіе  725;  мѣдныя  соли  943. 
Фенилацети  л  енмонохлорэтиловый  эф  иръ 

920. 

Фенилгидразинъ,  соед.  съ  бромистымъ 

магніемъ  1229, 
Фенилизопропилацетиленкарбинолъ 

1044. 

Фенилциклогексанъ,  производныя  1295; 

нитрованіе    1 296;  фенилциклогекса- 

нолъ  1300. 
Фенолы,  іодированіе  1204. 
Феноменъ  Тиндаля  въ  приложеніи  къ 

нефти  790. 
Фергана,  изслѣдованіе  нефти  1183. 
Ферментативное    расщепленіе  жировъ 

858. 

Физическія  свойства  нитроуглеводоро- 
довъ  951. 

Формалдегидъ,  д.  алкоголятовъ  алюми- 
нія  389. 

Формалинъ  и  ацетоуксусный  эфиръ, 
конденсація  1200;  и  оксикислоты, 
кондесація  1211. 

Форфористая  кислота  и  производ- 
ныи,  строеніе  ихъ.  Историческій 
очеркъ  161;  полученіе  эфировъ  Р{ОВ)з 
187;  свойства  ихъ  224;  соединенія 
съ  солями  мѣди  293;  изомеризація 
эфировъ  въ  соединенія  пятиатомнаго 
фосфора  687. 

Фосфористоизобутиловый  эфиръ  219; 
соединенія  съ  солями  мѣди  311. 

ФосфористоизопропилоБый  эфиръ  216; 
соединенія  съ  солями  мѣди  304. 

Фосфористометиловый  эфиръ  205;  со- 
единенія  съ  солями  мѣди  294;  изо- 
меризація  въ  метилфосфинометиловый 
эфир,ъ  690. 

Фосфористопропидовый  эфиръ  213;  со- 
единенія  съ  солями  мѣди  303. 

Фосфористофениловый  эфиръ,  соедине- 
нія  съ  солями  мѣди  306;  дѣйствіе  іоди- 
стаго  метила  Ь96. 

Фосфористоэтиловый  эфиръ  187;  соеди- 
ненія  съ  солями  мѣди  299;  изомери- 
зація  въ  этилфосфиноэтиловый  эфиръ 


688;  дѣйствіе  іодистаго  метила  693; 
д.  бромистаго  пропила  695;  д.  хлори- 
стаго  водорода  703. 
Фосфористоэфирныя  кислоты,  соеди- 
ненія  хлорангидридовъ  съ  солями 
мѣди  316. 

Фосфористые  эфиры  см.  отд.  эфиры; 
изомеризація  въ  соединенія  пяти- 
атомнаго фосфора  687. 

Фосфоръ  пятихлористый,  д.  на  ке- 
тоны  757. 

Фосфоръ  трехсѣрнистый,  д.  на  ментонъ 
1346. 

Фосфоръ  треххлористый,  соединенія  съ 

солями  мѣди  317. 
Фотосинтезъ  въ  растеніяхъ  (2)  145. 

Химія  физическая,  отношеніе  къ  хи- 

міи  и  физикѣ  (2)  3. 
Химическія  превращенія ,  скорость  въ 

полиметиленовыхъ  рядахъ  980. 
Хиналдинъ,  конденсація  производныхъ 

съ  бензалдегидами  1281. 
Хи  нолинъ  і  одистоводородный,  изомерное 

превращеніе  метиленциклогексана  въ 

метилциклогексанъ  912. 
Хлораль,  д.  этилата  а.)іюминія  511. 
Хлоральгидратъ,  соед.  съ  бромистымъ 

магніемъ  1326. 
Хлораль    фенилацетиленъ,   д.  цинко- 

выхъ  стружекъ  на  уксусный  эфиръ 

1041. 

Хлоргептинил этиловый  эфиръ  1045. 
Хлординитробензолъ  І.З.і,  2  изомера 

1365;   1.2.4  2  изомера  1369;  вліяніе 

катализаторовъ  1377. 
Хлористые    аммоніи,  разложеніе  ихъ 

1287. 

Хлористые  щелочные  металлы,  сплавы 
248. 

Хлористый  водородъ,  д.  на  фосфори- 
стоэтиловый эфиръ  703. 

Хлорнитроизоамилъ  612. 

Хлорнитроизобутанъ  608. 

Хлороформъ,  полученіе  при  электро- 
лизѣ  734;  распаденіе  въ  раститель- 
ныхъ  маслахъ  1114. 

Хлорфенолъ  орто  2  изомера  1364. 

Холестеринъ  въ  жирахъ  и  нефтяхъ 
1123. 

Хромъ,  отдѣленіе  отъ  олова  764. 

Цезій,  меркуриды  1216. 

Целлюлоза,  конденсація  съ  ароматиче- 
скими углеводородами  478. 

Цементы  гидравлическіе,  опредѣленіе 
составныхъ  частей  титрованіемъ  1082. 

Церій,  соединенія  1056. 

Циклогексанаминокарбоновая  кислота 
729. 
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Циклогексанаминоуксусная  кислота 
727. 

Циклогексанолъ,    адипиновая   к.  при 

окисленіи  его  472. 
Циклогексанъ  какъ  среда  для  химиче- 

скихъ  реакцій  1007. 
Циклогептанаминокарбоновая  кислота 

731. 

Циклопентаны  новые  1288. 

Цинкмоноалкилы,  синтезы  съ  ними  251. 

Цинкъ,  д.  на  ортомуравьиный  и 
бромпропіоновый  эфиры  33 і;  и  бром- 
уксусный  эфиръ  ЗіО;  сплавы  съ 
сурьмой  17;  хлористый,  амміакаты 
821;  стружки,  д.  на  уксусный  эфиръ 
хлоральфенилацетилена  1041, 

Цистинъ,  выдѣленіе,  распознаваніе  (2) 
95. 

Ціанъ  хлористый,  два   изомера  1058. 
Цѣпь  химическая  непрерывная  824. 

"ЧЕистотѣлъ,  расщепленіе  жировъ  866. 

Эксикаторъ  для  высушиванія  газовъ 
453. 

Экстрактивныя    вещества  мышечной 

ткани  1096. 
Электродвижущая   сила  и  природа  ме- 

таллическихъ  комбинацій  659,  942. 
Электролизъ,    полученіе  хлороформа 

734;  раздѣленіе  олова  отъ  .  марганца, 

желѣза  и  хрома  764. 
Электропроводность  твердыхъ  металли- 

ческихъ  растворовъ  1048;  эфирныхъ 

растворовъ  брома  1097. 
Эманій  (2)  129. 

Энантолъ,  д.  этилата  алюминія  508. 

Этантетракарбрновый  эфиръ,  кристал- 
ли.чація  1120. 

Этерификація  полиметиленов.  спир- 
товъ  981;  зависимость  константы  эте- 
рификаціи  отъ  числа  С-атомовъ  коль- 
ца 990;  вліяніе  гексаметиленнаго  коль- 
ца на  этер.спиртовъ  съ  открытыми  цѣ- 
пями  1006. 

Этиленгликоль,  д.  сѣрной  кислоты  743; 
д.  хлористаго  цинка  750;  механизмъ 


превращенія  въ  уксусный  алдегидъ 
751. 

Этиленъ,  уплотненіе  при  катализѣ  68. 
Этилпропениловый  эфиръ  1108. 
Этилтолилэтиленмолочная  кислота  1 403. 
Этилфосфиноэтиловый  эфиръ  изъ  фос- 

фористоэтиловаго  эфира  688. 
Этилциклогексильный  эфиръ,  скорость 

образованія  984. 
Этоксиакриловыя  кислоты,  синтезъ  327. 
Этоксилъ,  замѣщеніе  радикалами  327, 

677. 

Этоксиметакриловая  кислота  339. 

Этоксиундециленовая  кислота  1093. 

Эфиратъ  бромистаго  магнім,  раствори- 
мость въ  эфирѣ  55І. 

Эфираты  новые  магнійорганическихъ 
соединеній  258,  579;  магнійоргани- 
ческихъ  соединеній,  термохимія  раз- 
ложенія  водою  962. 

Эфираты  галоидныхъ  соединеній  маг- 
нія.  VI.  Соединенія  бромистаго  магнія 
съ  производными  кислотъ  3.  У1І.  Со- 
единенія  съ  производными  моче- 
вины 4. 

Эфирныя  масла  дальняго  востока, 
вращеше  1073. 

Эфиры  простые:  этиловый,  раствори- 
мость одноэфирата  бромистаго  магнія 
55 этилциклогексильный,  скорость 
образованія  984;  эфиры  простые,  сое- 
диненія  съ  хлористымъ  кальціемъ 
1035;  этиловый,  электропроводность 
растворовъ  брома  1097;  этилпропе- 
ниловый 1 108.  Этиловый,  соединеніе 
съ  бромистымъ  алюминіемъ  1397. 

Эфиры  сложные:  кислый  эфиръ  адипи- 
новой  кислоты  931;  соединенія  съ 
хлористымъ  кальціемъ  1033. 

Ѣдкое  кали,  д.  на  мѣдь  или  ея  окись 
884;  д.  на  ацетиленистые  углеводо- 
роды 918. 

Ягоды  крушины,  масло  сѣмянъ  144. 
Яйца,  индюшечьи,  альбумины  бѣлка  597. 
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Ъ*  р.  голики  А.  ВИЛЬЬОРГк 


ТОМЪ  XXX ѴП1. 


ВЬШУСКЪ  1. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 
ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


АЛЕКСАНДРЪ  СТЕПАНОВИЧЪ  ПОПОВЪ. 

Н.  А.  Смирнова. 
Читано  въ  васѣданіи  Ф.  О.  Р.  Ф.-Х.  О.  24  января  1906  года. 

Александръ  Степановичъ  Поповъ  родился  въ  1859  году  на  Бо- 
гословскомъ  заводѣ  на  Уралѣ,  гдѣ  его  отецъ  былъ  протоіереемъ. 
Среднее  образованіѳ  онъ  получилъ  въ  Пермской  Духовной  Семина- 
ріи;  по  окончаніи  тамъ  курса,  обнаружилъ  большое  влеченіѳ  къ  по- 
ложотельнымъ  наукамъ,  приготовился  къ  вступительному  экзамену 
и  поступилъ  въ  СПБ.  Университетъ  въ  1877  году  на  Физико-Ма- 
тематичѳскій  Факультетъ,  по  Математическому  Отдѣленію.  При  про- 
хожденіи  курса  Университета  свободное  время  посвящалъ  занятіямъ 
по  Физикѣ  въ  Лабораторіи;  будучи  на  4-мъ  курсѣ  былъ  объясни- 
телемъ  на  Электрической  Выставкѣ  въ  СПБ.  въ  1881  году.  По 
окончаніи  курса  былъ  оставленъ  при  Университетѣ  по  Физикѣ  для 
приготовлѳнія  къ  профессорскому  званію.  Одновременно  съ  науч- 
ными занятіями  принималъ  участіе  въ  пѳрвыхъ  установкахъ  элек- 
трическаго  освѣщенія,  будучи  участникомъ  товарищества  «Электро- 
техникъ».  Въ  это  время  только  что  зарождалась  новая  теорія  ди- 
намо-машинъ,  основанная  на  учѳніи  о  магнитной  цѣпи;  дѣятель- 
ность  электротехника  была  крайне  интересна  и  требовала  большой 
наблюдательности  и  самостоятельности.  Однако  прикладная  наука 
не  могла  отвлечъ  А.  С.  отъ  чисто  научной  дѣятельности.  Пред- 
стояло рѣшать,  что  дѣлать  дальше;  важные  вопросы  въ  жизни  А.  С. 
рѣшалъ  всегда  послѣ  долгаго  размышленія.  Искать  мѣста  онъ  стѣс- 
нялся,  не  желая  никому  стать  на  дорогѣ,  и  въ  тоже  время  онъ  не 
хотѣлъ  терять  связи  съ  людьми,  къ  которымъ  чувствовалъ  уваже- 
ніе  и  въ  которыхъ  могъ  встрѣтить  къ  себѣ  искреннее  сочувствіз, 
Избрать  дорогу  профессора  университета  и  ученаго  можно  было, 
ииѣя  увѣренность  въ  знаніи  основъ  физики.  Съ  экспериментальной 
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частью  ѳя  онъ  ужѳ  нѣсколько  освоился;  эта  часть  была  поставлена 
въ  СПБ.  Унивѳрситѳтѣ  для  того  времени,  вполнѣ  удовлетворительно. 
Но  знаніе  основъ  не  дается  изъ  опыта,  точное  изложеніе  ихъ  со- 
ставляетъ  предмѳтъ  Математической  Физики;  къ  несчастью  этотъ 
отдѣлъ  у  насъ  почти  отсутствовалъ.  Къ  правильному  пониманію 
законовъ  Физики  у  насъ  подходили  путемъ  болѣѳ  длиннымъ,  путемъ 
самостоятельныхъ,  иногда  оригинальныхъ  разсуждѳній.  Слѣдовало  бы, 
очевидно,  пополнить  свѣдѣнія  по  этому  отдѣлу,  но  для  этого  нужно 
было  имѣть  возможность  сосредоточиться,  чтобы  не  растягивать  на 
продолжительный  срокъ  занятій  этого  рода;  но  жизнь  не  ждетъ, 
надо  находить  средства  къ  жизни.  Пришлось  избрать  другой  путь, 
болѣѳ  длинный,  но  также  основательный.  Это  путь  усвоѳнія  знаніи 
самостоятельный  и  живой — преподаваніѳ  въ  учебно мъ  заведѳніи, 
доступное  силамъ  начинаюп^аго. 

Въ  1883  году,  по  смерти  Н.  О.  Іорданскаго  въ  Минномъ  Офи- 
церскомъ  классѣ,  гдѣ  предметы  электричества  и  физики  были  по- 
ставлены проф.  Ѳ.  Ѳ.  Петрушѳвскимъ,  и  гдѣ  онъ  самъ  преподавалъ 
съ  1874  по  1880  г.,  открылась  вакансія  ассистента  по  гальванизму, 
читаемому  А.  С.  Стѳпановымъ.  На  это  мѣсто  былъ  приглашенъ  А.  С. 
одновременно  съ  Ѳ.  Я.  Капустинымъ,  который  долженъ  былъ  чи-  ! 
тать  лекціи  на  дополнит,  курсѣ  М.  О.  Класса  по  Механической  Тео- 
ріи  Тепла.  Ихъ  дружба  и  искреннее  желаніе  начальства  М.  Класса 
имѣть  въ  Классѣ  представителей  чистой  науки,  побудило  А.  С.  и 
Ѳ.  Я.  рискнуть  разстаться  съ  Петербургомъ  и  Универснтетомъ  и  ' 
поселиться  въ  Кронштадтѣ.  А.  С.  въ  томъ-жѳ  году  женился  на  Раисѣ  | 
Алексѣевнѣ  Богдановой,  и  частная  и  общественная  жизнь  его  всту-  -і 
пила  на  опрѳдѣденную  дорогу;  дальнейшее  завнсѣяэ  уже  отъ  сао-  ] 
собности  и  труда.   Въ  скоромъ  жѳ  времени  въ  1884 — 1885  г.  мо-  І 
лодому  ассистенту  пришлось  замѣнить  заболѣвшаго  преподавателя 
А.  С.  Степанова;  отвѣтственное  чтеніе  быстро  развило  А.  С,  по- 
полнило недостатокъ  знанія  и  побѣдило  его  большую  застѣнчивость. 
Въ  число  обязанностей  преподавателей  Класса  кромѣ  прѳаодаванія 
опредѣлѳннаго  предмета  входитъ  и  учасгіе  въ  опьітахъ  и  воарэсахъ, 
относящихся  къ  техникѣ,   соприкасающейся  съ  спеціальностью  М. 
О.  К.;  кромѣ  того  необходимо  было  входить  въ  разсмотрѣніе  во- 
просовъ,  задаваѳмыхъ  какъ  слушателями,  такъ  и  прочими  офице- 
рами. Объясненія  взрослымъ,  желающимъ  научиться  и  ожидающимъ 
отвѣта  до  полнаго  разъясненія,  сослужило  громадную  роль  въ  фор- 
мованіи  серьознаго,  дѣлового  и  немногословнаго  руководителя,  ка- 
кимъ  сталъ  А.  С. 


Солнечное  затмѣніе  въ  1887  году,  вызвало  необыкновенный  на- 
учный интересъ  всего  русскаго  Общества.  А.  С.  и  его  сотоварищи 
по  Университету  съ  жаромъ  взялись  за  разработку  вопросов^,  от- 
носящихся къ  наукѣ  о  солнцѣ;  А.  С.  принадлѳжалъ  къ  тому  друж- 
ному кружку  лицъ  съ  А.  И.  Садовскимъ  во  главѣ,  которыц  срста- 
вилъ  Красноярскую  экспедицію.  Общее  дѣдо,  продолжительное  прѳ- 
бываніе  вмѣстѣ,  новизна  впечатлѣній  оставили  во  всѣхъ  участни- 
кахъ  неизгладимое  впечатлѣніе;  результаты  экспедиціи  были  инте- 
ресны, наибольшая  удача  выпала  на  долю  Н.  Н.  Хамантова,  о  без- 
временной кончинѣ  котораго  нельзя  не  вспомнить  сейчасъ,  такъ 
какъ  онъ  былъ  ближайшимъ  другомъ  и  А.  С. 

Въ  1888  году  Ѳ.  Я.  Капустинъ  оставилъ  М.  Классъ,  и  А.  С. 
замѣнилъ  его,  какъ  преподаватель  курса  Практической  Физики, 
назначеніе  которой  было  выяснять  тѣ  вопросы  физики,  которые 
важны  для  химіи,  практики  взрывчатыхъ  веществъ  и  для  спеціально 
военныхъ  предмѳтовъ.  Ближайшіе  годы  ушли  на  преподаваніѳ  въ 
М.  0.  Классѣ  и  Морскомъ  Тѳхническомъ  Училищѣ  въ  учебное  время, 
лѣтомъ  же  А.  С.  уѣзжалъ  въ  Нижній-Новгородъ,  гдѣ  завѣдывалъ 
всей  электрической  установкой  на  тѳрриторіи  Нижегородской  яр- 
марки. Руководство  большими  уже  установками  въ  теченіи  9  сезо- 
новъ  сдѣлало  изъ  А.  С.  спеціалиста-электротехника  и  составило  ему 
имя  въ  дѣловыхъ,  промышленныхъ  сферахъ.  Въ  М.  Классѣ  А.  С. 
создалъ  курсъ  динамо-машинъ  и  электродвигателей  съ  соотвѣтствую- 
щими  практическими  занятіями. 

Въ  1893  году  А.  С.  былъ  командированъ  Морскимъ  Министер- 
ствомъ  на  выставку  въ  Чикаго,  въ  1894  году  былъ  однимъ  изъ 
самыхъ  дѣятельныхъ  членовъ  только  что  образовавшагося  въ  Крон- 
штадтѣ  Отдѣленія  Имп.  Р.  Т.  О.,  въ  которомъ  состоялъ  Товарищемъ 
Предсѣдателя  по  1898  годъ.  Какъ  въ  Отдѣленіи  Общества,  такъ  и 
въ  Собраніи  Минныхъ  Офицѳровъ  А.  С.  'демонстрировалъ  новые  при- 
боры и  вновь  открытый  явленія,  пользуясь  средствами  Миннаго 
Класса  и  прилагая  свое  умѣнье  обернуться  съ  самыми  примитив- 
ными способами.  Мастерское  воспроизведеніе  опытовъ  Герца  при- 
вело А.  С.  къ  открытію  безпроволочнаго  телеграфа,  сдѣлавшее  его 
имя  извѣстнымъ  во  всемъ  свѣтѣ.  За  свои  труды  А.  С.  получилъ: 

въ  1898  г.  премію  Имп.  Р.  Т.  О.  имени  Государя  Императора, 

въ  1900  г.  званіе  почетнаго  инженера-электрика  отъ  Электро- 
техничѳскаго  Института, 

въ  1901  г.  званіе  почетнаго  члена  Имп.  Р.  Т.  О. 

А.  С.  пришлось  провести  въ  жизнь  примѣненіе  безпроволочнаго 
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телеграфа,  составить  руководства  и  озаботиться,  какъ  сотруднику 
Морскаго  Техвичѳскаго  Комитета,  снабженіемъ  судовъ  приборами. 
Въ  первый  разъ,  когда  пришлось  примѣнить  безпроволочную  теле- 
рафію,  во  что  бы  то  ни  стало,  это  было  въ  1900  году,  при  спа- 
сѳніи  броненосца  «Генералъ  Адмиралъ  Апраксинъ»;  успѣіпная  пе- 
редача депешъ  на  43  километра  и  спасеніе  броненосца,  послѣ  не- 
обыкновенно тяжелыхъ  трудовъ,  среди  моряковъ  было  привѣтство- 
вано  съ  энтузіазмомъ  и  являлось  предметомъ  для  національной 
гордости.  Послѣ  этого  заслуги  А.  С.  были  признаны  всѣмъ  рус- 
скимъ  обществомъ.  Самъ  А.  С.  не  любилъ  выражать  своихъ  чувствъ, 
въ  одномъ  только  мѣстѣ  въ  письмѣ  къ  адм.  Макарову,  я  нашелъ 
нѣсколько  строкъ  о  томъ,  какъ  онъ  относился  къ  своей  дѣятель- 
ности: 

«По  возвращеніи  въ  Петербургъ  я  узналъ,  что  наша  первая 
депеша  о  благополучномъ  возвращеніи  офицеровъ  «Генералъ  Адми- 
ралъ Апраксинъ»  была  принята  помощью  змѣя,  пущеннаго  съ  па- 
лубы «Ермака»;  посылавшіѳся  оптическіе  сигналы  не  достигали 
< Котки».  Первая  оффиціальная  депеша  содержала  приказаніе 
«Ермаку»  идти  для  спасенія  рыбаковъ,  унесѳнныхъ  въ  море  на 
льдинѣ,  и  нѣсколько  жизней  было  спасено,  благодаря  «Ермаку»  и 
безароволочному  телеграфу.  Такой  случай  былъ  большой  наградой 
за  труды,  и  впечатлѣнія  этихъ  дней,  вѣроятно,  никогда  не  забу- 
дутся». «Ермакъ»  во  льдяхъ»,  Адм.  Макарова,  стр.  331. 

Въ  1901  г.  А.  С.  былъ  избранъ  Совѣтомъ  Элѳктротехническаго 
Института  Имп.  Александра  Ш  профессоромъ  Физики  и  поэтому 
оставилъ  Кронштадтъ,  сохраняя  взятыя  на  себя  обязанности  по 
безпроволочному  телеграфу  и  состоя  сотрудникомъ  Морского  Технич. 
Комитета.  Въ  средѣ  профессоровъ  Института  А.  С.  встрѣтилъ  ра- 
душный пріемъ  и  нашелъ  возможность  путемъ  общенія  епде  рас- 
ширить сферу  своихъ  знайій;  въ  дальнѣйшемъ  все  обѣщало  успѣхи 
уже  зрѣлому  преподавателю  и  ученому.  Труды  по  оборудованію 
новаго  зданія  нѣсколько  задерживали  новыя  работы.  Но  надвинув- 
шаяся революція  потребовала  примѣненія  силъ  еще  на  другое  дѣло, 
кромѣ  науки.  Автономный  уже  Совѣтъ  Института  избралъ  въ  сен- 
тябрѣ  1905  г.  А.  С.  директоромъ  Института,  цѣня  А.  С,  какъ  человѣка 
неспособнаго  къ  угнѳтенію,  честнаго  и  способнаго  жертвовать  всѣмъ 
для  спасенія  Института  и  студентовъ  отъ,  можетъ  быть,  нѳпопра- 
вимыхъ  ударовъ  судьбы, — всѣмъ  кромѣ  правды  и  прямодушія.  Мо- 
лодежь, инстинктъ  которой  въ  спокойное  время  помогъ  бы  оцѣнить 
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А.  С,  нѳ  съумѣла  этого  сдѣлать  теперь,  но  исторія  различить,  кто 
былъ  для  молодежи  истинный  и  ложный  другъ. 

Душевныя  волненія,  вызванныя  несчастной  войной,  сопровождав- 
шейся гибелью  нѣсколькихъ  дѳсятковъ  офицеровъ,  бывшихъ  учени- 
ками А.  С,  и  заботы,  соединенныя  съ  новой  отвѣтственной  долж- 
ностью, конечно,  не  могли  способствовать  здоровью,  которымъ  А.  С. 
никогда  особенно  не  отличался.  Кровоизліяніѳ  въ  мозгъ  и  смерть 
настигли  А.  С.  неожиданно  для  всѣхъ.  31  Декабря  А.  С.  скончался, 
не  приходя  въ  сознаніе. 


УЧЕНАЯ  И  ПЕДАГОГИЧЕСКАЯ  ДЪЯТЕЛЬНОСТЬ 
АЛЕКСАНДРА  СТЕПАНОВИЧА  ПОПОВА. 


А.  А.  Пѳтровскаго. 
Читано  въ  васѣданіи  Ф.  О.  Р.  Ф.-Х.  О.  24  января  1906  года. 

Началомъ  учено-педагогической  дѣятельности  А.  С.  Попова  можно 
считать  1883-ій  годъ;  4-го  октября  этого  года  А.  С,  занялъ  мѣсто  ла- 
боранта въ  Кронштадтскомъ  М.  Оф.  кл.;  въ  этомъ  же  году  появи- 
лась въ  журналѣ  «Электричество»  его  первая  работа,  озаглавленная: 
«Условія  наивыгоднѣйшаго  дѣйствія  динамо-электрической  машины». 

Въ  этой  краткой  статьѣ,  занимающей  не  болѣе  десяти  печат- 
ныхъ  столбцовъ,  отчетливо  обрисовывается  практическое  направлѳніѳ 
мыслей  покойнаго.  Ясная  и  опрѳдѣленная  постановка  вопроса,  ко- 
роткий и  простой  пріемъ  рѣшенія,  наглядно  и  изящно  представлен- 
ные результаты, — все  говорило  о  недюжинных?^  способностяхъ  ав- 
тора. То  была  первая  проба  научныхъ  силъ  24-хъ  лѣтняго  юноши; 
значеніе  ея  можно  оцѣнить,  лишь  вспомнивъ,  что  въ  то  время 
русская  электротехника,  по  собственному  вьтраженію  А.  С,  «барах- 
талась въ  пеленкахъ>,  а  Электротехническій  институтъ,  настоящій 
разсадникъ  спеціальныхъ  знаній,  еще  ожидалъ  своего  основателя. 

Вы,  можетъ  быть,  надѣетесь  услышать  отъ  меня,  что  вслѣдъ 
за  первой  работой,  ученыя  статьи  А.  С.  замелькали  на  страницахъ 
спеціальныхъ  журналовъ,  устилая  ему  путь  къ  славѣ  въ  области 
приложеній  электричества?  Нѣтъ,  этого  не  случилось. 

Есть  два  рода  людей.  Одни  имѣютъ  слабость  къ  печатному 
слову  и  каждую  подчасъ  неразработанную  мысль  стремятся  закрѣ- 
пить  опредѣленными  формами;  другіѳ  работаютъ  въ  тиши  лабора- 
торій,  и  только  настоятельный  .требованія  почти  насильно  застав- 
ляютъ  ихъ  браться  за  перо.  А.  С.  впадалъ  въ  эту  послѣднюю 
крайность.  Онъ  не  любилъ  писать.  Мнѣ  самому  случалось,  подъ 
вліяніемъ  какой  либо  смѣлой  мысли,  высказанной  покойнымъ,  спра- 
шивать, не  предполагаѳтъ  ли  онъ  развить  эту  мысль  въ  одномъ 
изъ  спеціальныхъ  журналовъ,  и  на  это  получался  неизмѣнно  одинъ 
и  тотъ  же  отвѣтъ:  «какжѳ,  думаю;  но  руки  не  доходятъ».  Кромѣ 
первой  работы,  я  могу  указать  на  коротенькую  замѣтку:  «Случай 


прѳвращѳнія  тепловой  энѳргіи  въ  механическую  >,  помѣщенную  въ 
26  томѣ  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.,  1894  года,  и  на  двѣ  статьи  о  безпро- 
волочномъ  тѳлѳграфироваши.  Одна,  подъ  заглавіѳмъ:  «Приборъ  для 
обнаружѳнія  и  регистрированія  электричѳскихъ  колѳбаній»,  помѣ- 
щена  въ  28  томѣ  того  же  журнала  за  1896  г.,  а  другая,  озаглав- 
ленная «Тѳлеграфированіе  бѳзъ  проводовъ>,  напечатана  во  2  т. 
трудовъ  1  электротехническаго  съѣзда. 

Преподавая  въ  нѣсколькихъ  учебныхъ  заведеніяхъ,  А.  С.  ос- 
тавилъ  очень  мало  собственноручно  составлѳнныхъ  записокъ.  Его 
многочисленеыя  публичныя  лекціи  и  сообщенія  о  безпроволочномъ 
телеграфированіи  не  были  напечатаны,  и  вся  исторія  открытія,  до- 
ставивгааго  А.  С.  всемірную  извѣстность,  осталась  лишь  въ  вос- 
поминаніяхъ  лицъ,  которые  были  очевидцами  событія. 

Между  тѣмъ  А.  С.  работалъ,  не  покладая  рукъ.  Уже  съ  пер- 
ваго  года  пребыванія  въ  М.  О.  К.  на  него  возложено  самостоя- 
тельное вѳдѳніе  занятій  по  высшей  математикѣ;  а  черезъ  пять  лѣтъ, 
по  уходѣ  Ѳ.  Я.  Капустина,  къ  А.  С.  перешелъ  весь  курсъ  практи- 
ческой физики.  Преподаватель  электричества  А.  С.  Степановъ  не- 
однократно заболѣвалъ,  и  тогда  А.  С.  Поповъ  являлся  его  замѣ- 
стителемъ.  Кромѣ  того,  параллельно  указанному  курсу,  онъ  чи- 
таетъ  съ  сентября  1890  года  лекціи  электротехники  въ  Техни- 
ческомъ  Училищѣ  морскаго  вѣдомства  (ныаѣ  Морское  Инженерное 
Училище),  а  нѣсколько  лѣтъ  спустя  (съ  1897  г.)  подобный  же 
курсъ  и  въ  М.  О.  К.  Всѣ  слушатели  А.  С.  единогласно  подтверж- 
даютъ,  что  онъ  не  обладалъ  пышнымъ  краснорѣчіемъ,  но  за  то 
умѣлъ  въ  короткихъ  и  ясныхъ  словахъ  излагать  суть  дѣла.  Центръ 
тяжести  обученія  составляли  практическія  занятія,  на  которыхъ 
строго  требовалось,  чтобы  слушатель  обстоятельно  и  детально 
лвладѣлъ  работой  съ  начала  до  конца.  Особенно  пріятно  было  вести 
бесѣду  по  окончавіи  лекціи,  когда  А.  С,  не  стѣсненный  офиціаль- 
ной  обстановкой,  легко  и  просто  разрѣшалъ  задаваемые  вопросы. 
Его  проницательный  умъ  всегда  глядѣлъ  въ  самый  корень  вещей, 
и  не  одинъ  неудачнйкъ— изобрѣтатель  РегреШиш  шоЪіІе  получалъ 
отъ  А.  С.  категорическій  и  убѣдительный  отвѣтъ,  разомъ  рушив- 
шій  неосущѳствимыя  надежды. 

А.  С.  былъ  эксперимѳнтаторъ-энергетикъ  по  существу.  Онъ  мало 
интересовался  вопросами  о  реальности  физическихъ  понятій,  о 
прирожденности  и  унаслѣдованіи  идей,  но  зато  глубоко  понималъ 
значеніе  опыта,  а  превращенія  энергіи  составляли  основу  его  мі^ 
ровоззрѣнія.  Подогрѣтыѳ  цилендры  и  конусы,  катающіеся  на  слю- 
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дяной  пластинкѣ,  представляютъ  для  посторонняго  наблюдателя 
только  любопытный  лекціонный  оаытъ,  ностоитъ  внимательно  аро- 
честь  заглавіе  статьи:  |2« Случай  прѳвращѳнія  тепловой  энергіи  въ 
механическую»,  чтобы  понять,  въ  чемъ  видѣлъ  авторъ  центръ  тя- 
жести этой  работы. 

Какъ  одинъ  изъ  лучшихъ  образчиковъ,  характеризующихъ  спо- 
собъ  мышлѳнія  А.  С,  я  приведу  слѣдующій  случай,  имѣвшій  мѣсто 
въ  Кронштадтѣ,  во  время  практическихъ  занятій  по  электричеству. 
Замѣтивъ,  что  баллистическій  гальванометръ  очень  чувствитѳленъ, 
одинъ  изъ  занимающихся  спросилъ,  нельзя  ли  на  нѳмъ  измѣрить 
емкость  небольшого  конденсатора,  заряжая  послѣдній  отъ  одного 
элемента  Даніэля.  На  это  былъ  полученъ  немедленно  отвѣтъ:  «Можно; 
вѣдь,  это  значитъ,  что  Вы  желаете  измѣрить  приблизительно  одинъ 
эргъ».  Бъ  этой  фразѣ  отпечатлѣлась  оригинальность  мышлѳнія  ея 
автора.  Одинъ  эргъ — количество  энергіи,  фигурирующее  при  дан- 
номъ  измѣреніи;  самый  же  процѳссъ  измѣрѳнія  по  баллистическому 
методу  (такъ  думалъ  А.  С.)  есть  лишь  эксплоатація  измѣритель- 
нымъ  приборомъ  количества  энергіи,  запасѳннаго  въ  объектѣ  из- 
мѣренія.  Не  правда  ли?  Какая  простая,  наглядная  и  вмѣстѣ  съ 
тѣмъ  глубокая  точка  зрѣнія! 

Не  смотря  на  значительное  количество  обязательныхъ  занятій, 
А.  С.  отдавалъ  лабораторіи  почти  все  свободное  время.  Отдыхъ 
не  былъ  ему  знакомъ.  Каждое  воскресенье;  каждый  праздничный 
день,  не  говоря  уже  о  будняхъ,  вы  могли  застать  его  въ  М.  О.  К. 
Онъ  самъ  наматывалъ  проволоку  на  катушки,  сверлилъ  и  выдувалъ 
стекло,  спаявалъ  отдѣльныя  части  приборовъ,  словомъ,  собствен- 
норучно производилъ  большинство  мелкихъ  работъ,  необходимыхъ 
для  его  изысканій.  Насколько  удалось  ему  овладѣть  всѣми  пріе- 
мами  работы,  можно  заключить  изъ  того,  что  первыя  реле,  слу- 
жившія  для  опытовъ  съ  безпроволочнымъ  телеграфированіемъ,  были 
сдѣланы  изъ  старыхъ  вольтметровъ  Карпантьѳ. 

Любимыми  темами  его  работъ  были  техническія  приложенія 
электричества;  А.  С.  жадно  слѣдилъ  за  всѣмъ,  что  появлялось  въ 
этой  области  и  съ  удивительнымъ  умѣньемъ  отличалъ  то,  что  обѣ- 
щало  широкую  будущность. 

Такъ,  въ  М.  О.  К.  и  въ  Морск.  Инж.  Училищѣ  имѣется  цѣ- 
лая  коллекція  маленькихъ  двигателей,  построенныхъ  собственно- 
ручно А.  С.  Поповымъ,  когда  появились  первыя  указанія  о  вра- 
щающемся магнитномъ  полѣ.  Лишь  только  распространилось  извѣстіе 
объ  открытіи  Рентгена,  какъ  въ  Петербургѣ,  въ  теченіе  одного, 
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вухъ  дней,  раскупили  всѣ  ивіѣвшіяса  въ  продажѣ  трубЕи  Крукса. 
\ъ  Кронштадтѣ  нечего  было  и  разсчитывать  пріобрѣсти  подобную 
рубку.  Но  это  обстоятельство  не  могло  остановить  А.  С:  при 
одѣйствіи  своего  сослуживца  С.  С.  Колотова  онъ  самъ  пригото- 
илъ  Рентгеновскую  трубку.  Съ  этой  трубкой  не  только  были  по- 
учены одни  изъ  первыхъ  снимковъ,  но  удалось  констатировать 
іактъ,  что  центромъ  Рентгѳновскаго  излучѳнія  является  флюорес- 
;ирующее  пятно. 

Но  самый  глубокій  слѣдъ  въ  научныхъ  работахъ  А.  С.  оставило 
ткрытіѳ  Герца  электромагнитныхъ  волнъ.  Огъ  природы  склон- 
ый  къ  аналогіямъ  и  обобщеніямъ,  А.  С.  говорилъ,  что  нѣчто 
одобное  мелькаю  у  него  въ  головѣ  еще  ранѣе  опубликованія 
пытовъ  Герца.  По  ознакомлѳніи  же  съ  послѣдними,  онъ  начинаетъ 
силѳнныѳ  поиски  практическихъ  приложеній  этихъ  волнъ  къ  пе- 
едачѣ  сигналовъ  на  значительный  разстоянія.  Первыя  попытки 
ъ  этомъ  направленіи  идутъ  не  очень  успѣшно  за  неимѣніемъ 
увствительнаго  пріемника,  но  съ  открытіемъ  Бранли  свойства 
орошковъ  увеличивать  проводимость  подъ  дѣиствіемъ  колебатель- 
аго  разряда  дѣло  быстро  налаживается. 

25  апрѣля  1895  года  А.  С.  читаетъ  въ  засѣданіи  Ф.  О.  Р.  Ф. 

О.  сообщеніе  «Объ  отношеніи  металл  и  ческихъ  порошковъ  къ 
дектрическимъ  колебаніямъ»,  на  которомъ,  при  демонстрированіи 
пытовъ,  уже  фигурируетъ  знаменитая  комбинація  когерера  и  реле, 
[случая  сигналы  черезъ  толстую  каменную  стѣну,  А.  С.  категори- 
ески  утверждаетъ,  что  задача  о  передачѣ  этихъ  сигналовъ  на  большія 
азстоянія  по  существу  рѣшена,  и  дальнѣйшеѳ  сводится  главнымъ 
бразомъ  къ  техническому  усовершенствованію  приборовъ.  И  онъ 
ылъ  правъ,  такъ  какъ  вышеуказанная  комбинація  реле  и  когерера 
оставляѳтъ  въ  настоящее  время  основу  каждой  пріемной  станціи. 

Дальнѣйшія  изслѣдованія  требовали  испытанія  различнаго  вида 
тправителей  и  пріемниковъ.  Служащіе  М.  О.  К.  прекрасно  помнятъ, 
акъ  при  этихъ  опытахъ,  происходившихъ  весной  и  осенью  1895, 
ода,  то  и  дѣло  раздавались  звонки  пріемника,  то  въ  саду,  при- 
егающемъ  къ  классу,  то  въ  различныхъ  частяхъ  зданія,  приводя 
ъ  смущеніе  всѣхъ,  не  посвященныхъ  въ  тайны  науки. 

Уже  при  этихъ  опытахъ  было  замѣчено  увеличеніе  чувстви- 
ельности  пріема  при  присоединеніи  вѳртикальнаго  проводника 
линою  въ  нѣсколько  метро  въ:  этимъ  положено  начало  употреб- 
енію  пріемнаго  провода.  Что  касается  отправительной  станціи, 
о  А.  С.  долго  работалъ  съ  общѳизвѣстными  вибраторами  Гертца 
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и  ихъ  видоизмѣнбніями:  подъѳмъ  отправитѳльнаго  провода  значи- 
тельной длины  былъ  ввѳденъ  имъ  въ  телеграфированіе  нѣсколько 
аозднѣѳ. 

Хотя  вышеописанные  опыты  производились  при  разстояніи  въ 
нѣсколько  десятковъ  сажень,  но  А.  С.  ни  на  минуту  не  сомнѣвался, 
что,  при  увеличѳніи  мощности  отправитѳльной  станціи,  можно  по- 
лучать сигналы  на  весьма  большомъ  разстояніи.  Не  располагая 
средствами  для  устройства  подобной  станціи,  онъ  провѣрилъ  эту 
идею  необычайно  остроумнымъ  путемъ,  обратившись  къ  природѣ 
съ  ея  могучими  естественными  источниками  электрическихъ  коле- 
баній  въ  видѣ  грозовыхъ  рязрядовъ.  Рис.  1  показываетъ  схему 
распредѣленія  отдѣльныхъ  частей,  а  рис.  2  общій  видъ  прибора, 
установленнаго  лѣтомъ  того  же  1895  года  на  метеорологической 
станціи  СПБ.  Лѣсного  Института  и  названнаго  грозоотмѣтчикомъ. 

Этотъ  приборъ  прѳдставляетъ  ту  же  схему  реле  и  когерера,  о 
которой  упоминалось  выше.  Для  удовленія  колебаній,  надъ  крышей 
зданія,  сажени  на  4  выше  всѣхъ  прочихъ  металлическихъ  частей, 
поднятъ  проводникъ,  который  затѣмъ  на  изоляторахъ  проведенъ 
въ  комнату  и  присоединенъ  къ  точкѣ  А.  Электрическія  колѳбанія, 
попадая  на  проводникъ,  проходятъ  черезъ  когереръ  АВ  въ  землю. 
Подъ  дѣйствіемъ  ихъ  когереръ  становится  хорошо  проводящимъ, 
а  батарея  Р^  посылаетъ  токъ  по  контуру  РАВ^  въ  электромаг- 
нитъ  реле.  Хотя  этотъ  токъ  не  достигаетъ  значительной  силы,  но 
онъ  все  таки  достаточенъ,  чтобы  заставить  электромагнитъ  реле 
притянуть  якорь  и  атймъ  замкнуть  контактъ  въ  точкѣ  С.  Вновь 
образовавшійся  замкнутый  контуръ  Р^С^  имѣетъ  малое  сопротив- 
леніе,  а  потому  батарея  отвѣтвляѳтъ  въ  него  токъ  значительной 
силы.  Этотъ  токъ  дѣйствуетъ  на  пишуш.ій  приборъ,  перо  котораго 
дѣлаетъ,  отмѣтку  и  на  звонокъ,  молоточекъ  котораго  ударяетъ  по 
когереру,  разрушаетъ  проводимость  послѣдняго  и  тѣмъ  приготов- 
ляетъ  его  къ  воспріятію  новаго  разряда.  Изученіе  записей,  сдѣ- 
ланныхъ  этимъ  приборомъ,  показало,  что  онъ  отмѣчалъ  многіѳ 
разряды,  ускользавшіе  отъ  невооруженнаго  наблюдателя.  Имѣются 
записи,  соотвѣтствующія  грозамъ,  происходи вшимъ  за  20 — 30 
вѳрстъ  отъ  мѣста  наблюденія. 

Описаніе  этихъ  наблюденій  появилось  въ  первомъ  номерѣ 
Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  за  1896  г.,  а  лѣтомъ  того  же  года  газеты  опо- 
вѣстили  о  пѳрвыхъ  опытахъ  Маркони,  существенныя  части  станціи 
котораго  оказались  тождественными  съ  частями  станціи  А.  С.  Ло-^ 
пова.   Конечно,  при  малой   распространенности  русскихъ  жур- 
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аловъ  за  границей,  нельзя  съ  достовѣрностью  утверждать,  что 
Іаркони  заимствовалъ  у  А.  С.  основную  идею  пріемника;  однако 
е  смотря  на  шумныя  рекламы  итальянскаго  инженера,  пріоритетъ 
I.  С.  Попова  не  можешь  быть  оспариваемъ. 

Съ  этого  времени  имя  А.  С.  идетъ  быстрыми  шагами  къ  мі- 
овой  извѣстности.  Его  бѳзпроволочный  телеграфъ  вводится  во 
ілотѣ  и  въ  сухопутной  арміи.  Въ  1900  г.  СПБ.  Электротѳхни- 
ескій  Институтъ  удостаиваетъ  А.  С.  званія  почетнаго  инженеръ- 


Рис.  1. 


ілектрика,  а  въ  слѣдующѳмъ  году  приглашаетъ  его  профессоромъ 
10  кафедрѣ  физики.  Отдавая  большую  часть  свободнаго  времени 
ірганизаціи  дѣла  преподаванія,  А.  С.  не  прекращаетъ  занятій  по 
)азработкѣ  вопроса  о  безироволочномъ  телеграфирован! и.  И  если 
іы  не  тяжелое  положеніѳ,  въ  которомъ  оказались  наши  высшія 
гчебныя  заведенія,  то,  можетъ  быть,  не  одна  смѣлая  и  глубокая 
шсль  увидѣла  бы  свѣтъ  въ  его  твореніяхъ.  Этому  не  суждено 
шло  случиться,  и  русская  наука,  въ  лидѣ  А.  С.  Попова,  потеряла 
)дного  изъ  самыхъ  храбрыхъ  піонеровъ,  потеряла  случшаго  изъ 
зождей»,  какъ  было  сказано  на  его  могилѣ. 

Кронштадтъ.  Минный  Офицерскій  Классъ. 


Списокъ  трудовъ  А.  С.  Попова. 


I.  Сочиненія,  написанныя  самимъ  А.  С.  Поповымъ. 

1.  Условія  напвыгоднѣѲшаго  дѣйствія  динамо-электрической  машины. 
Электричество,  т.  4,  1883  г.,  №  15,  стр.  173—175  и  №  16,  стр.  183—185. 

2.  Письмо  въ  редакцію.  Содержитъ  возраженія  на  статью  Лаффарга: 
«Регулированіе  потендіала  въ  цѣии  при  рассредѣленіи  электричества  съ 
центральныхъ  станцій».  Электричество,  т.  13,  1892  г.,  №  3,  стр.  48. 

3.  Случай  превращенія  тепловой  энергіи  въ  механическую.  Ж.  Р.  Ф. 
X.  О.,  т.  26,  1894  г.,  стр.  331-334. 

4.  Приборъ  для  обнаруженія  и  регистрированія  электрическихъ  коле- 
баній.  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.,  т.  28,  1896  г.,  стр.  1—14.  (Извлеченіе  изъ  этой  статьи 
помѣщено  въ  журналѣ  «Электричество»,  т.  17,  1896  г.,  №  13—14,  стр. 
177—180). 

5.  ІІриборъ  для  обнаруженія  и  регистрированія  электрическихъ  коле- 
баній.  Метеорологическій  вѣстникъ,  т.  6,  1896  г.,  №  3,  стр.  61—67. 

6.  Ап  АррИсаііоп  о  Г  іЬе  СоЬегег.  Письмо  въ  редакдію  журнала 
Еіесігісіап.  Т.  40,  1895  г.,  №  1021,  стр.  235. 

Содержитъ  наиболѣе  существенныя  выдержки  изъ  статьи,  помѣщенной 
въ  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.,  т.  28,  1896  г.,  стр.  1-14. 

7.  О  телеграфированіи  безъ  проводовъ.  (Стенографированное  сообщеніе, 
читанное  19  октября  1897  г,  въ  Электротехническомъ  Институтѣ).  Элекгро- 
техническій  Вѣстникъ,  т.  4,  1897  г.,  №  48,  стр.  499—509. 

8.  Телеграфированіе  безъ  проводовъ.  Физико-математическій  ежегод- 
никъ,  вып.  1,  1900  г.,  стр.  100—121. 

9.  Телеграфированіе  безъ  проводовъ.  Труды  I  электротехническаго 
съѣзда,  т.  2,  стр.  288—309.  (Эта  статья  реферирована  въ  журналѣ  «Электри- 
чество», т.  21,  1900  г.,  ^N^  15—16,  стр.  217). 

10.  Инструкція  къ  употребленію  приборовъ  телеграфированія  безъ  про- 
водовъ. Извѣстія  по  минному  дѣлу,  вып.  37,  1900  г.,  стр.  179—199. 

11.  Арріісаііоп  (іігесіе  й'ип  гёсеріеиг  ІёІёрЬопідие  ^  1а  ЬёІёегарМе  вапз 
Й1.  Раг  ММ.  РороЯ  еі  Висгеѣеі.  С.  К.,  т.  131,  1900  г.,  стр.  1296—1298. 

Кромѣ  того  имѣются  слѣд.  литографированный  руководства: 

12.  Задачи  по  курсу  электричества,  читанному  въ  188*/б  году  въ  М.  О.  К. 
іа  16°,  23  стр. 

13.  Чтенія  объ  электричествѣ  1885—1836  г.  Введеніе  къ  курсу  электри- 
ческаго  освѣщенія,  іп  8°.  (Эти  лекціи  составляли  краткій  курсъ  для  мин- 
ныхъ  механиковъ.  Единственный  сохранившійся  экземпляръ  не  полонъ, 
а  именно  оборванъ  на  168  стр.). 
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14.  Курсъ  практической  физики  М.  О.  К.  іп  8°,  262  стр.  (Единственный 
юхранившійся  экземпляръ  этихъ  іекцій  также  не  полонъ,  а  именно  начи- 
нается съ  61  стр.,  т.  ч.  заглавіе  приведено  приблизительно). 

I.  Сочиненія,  составленный  по  лекціямъ  или  указаніямъ  А.  С.  Попова. 

1.  Объ  электродвигателяхъ  постояннаго  тока.  Составили  лейтенанты 
3.  Петровъ  и  Д.  Макаровъ  по  лекціямъ  А.  С.  Попова,  читаннымъ  въ  М.  О.  К. 
$есною  1897  г.  Морской  сборникъ,  1897  г.,  неоф.  отд.  №  7,  стр.  95—131, 
V;  8.  стр.  107-141. 

2.  Динамо-машины  и  электродвигатели. Литограф,  записка,  іп  4^,  214  стр. 
юставлены  по  лекдіямъ,  читаннымъ  А.  С  Поповымъ  въ  1898—99  г.  (Эти 
іаписки  переизданы  безъ  измѣненій  въ  1903  г.). 

3.  Электротехника,  курсъ  I  класса  механич.  отдѣла  М.  И.  У.  Литограф, 
аписки,  іп  4°,  704  стр. 

4.  Телеграфированіе  безъ  проводовъ  А.  С  Попова.  Очеркъ  работъ 
)усскихъ  по  электротехникѣ  съ  1800  по  1900  годъ,  стр.  70—76.  Эта  книга 
[мѣется  во  французскомъ  переводѣ  подъ  заглавіемъ:  «Арег^и  зпг  Іез  ігаѵаих 
Іез  гизвез  (іапѳ  Гёіесѣгісііё  еі  зез  арріісаііопз  ё.  рагѣіг  йе  Гаппёе  1800  а  1900). 

5.  Телеграфированіе  безъ  проводовъ.  Литогр.  зап.  іп  4°,  105  стр.,  со- 
тавлены  по  лекціямъ,  читаннымъ  А.  С.  Поповымъ  въ  1902— 1903  г. 

6.  Физика.  Лекціи,  читанныя  на  I  курсѣ  Электротехническаго  инсти- 
•ута  1902—1903  г.,  литогр.  зап.  іп  8°,  445  стр.  (Эти  лекціи  переизданы  въ 
904  г.,  іп  8°,  504  стр.). 

7.  Физика.  Лекціи,  читанныя  на  II  курсѣ  Электротехническаго  ппсти- 
'ута  1901—1902  г.,  литогр.  зап.  іп  8°,  452  стр.  (Эти  декціи  переизданы  въ 
90Ѵ*  г.,  іп  8°,  720  стр.). 

Кромѣ  того  подъ  редакціей  А.  С.  Попова  изданы: 

8.  Начала  телеграфированія  безъ  проводовъ.  Переводъ  съ  нѣмецкаго 
[ѣсколькихъ  главъ  книги  Кі^Ьі  ипсі  Пеззаи:  «Біе  ТеІе^гарЫе  оЬпе  І)гаЫ;> 
1.  И.  Рыбкина,  іп  8°,  55  стр.,  1905  г. 

9.  Работы  по  безпроволочной  телеграфіи.  Переводъ  съ  нѣмедкаго  статей 
[роф.  Слаби,  помѣщенныхъ  въ  ЕІеккгоіесЬпізсЬѳ  ЪеіівсЪтій,  студента  С.  Н. 
Іетрова,  іп  8°5  89  стр.,  1905  г. 

10.  Радій  и  радіоактивныя  вещества.  Переводъ  съ  французскаго  диссер- 
адіп  Склодозской-Кюріт,  студ.  С.  Н.  Петрова,  іп  8°,  125  стр.,  1905  г. 


ДЪЯТЕЛЬНОСТЬ  А.  С.  ПОПОВА  ПО  УСТРОЙСТВУ  БЕЗПРО- 
ВОЛОЧНАГО  ТЕЛЕГРАФА  ВО  ФЛОТЪ. 


И.  Г.  Э  Н  г  Е  л  Ь  М  А  Н  А. 
Докладъ,  читанный  въ  засѣданіи  Ф.  О.  Р.  Ф.-Х.  О.,  24  января  1906  г. 

Настоящій  докладъ  о  дѣятельности  А.  С.  Попова  по  ввѳдѳнію 
и  устройству  безпроволочнаго  телеграфа  во  флотѣ,  который  мнѣ 
предложено  сдѣлать  моимъ  нѳпосрѳдственнымъ  начальствомъ  Мин- 
наго  Офицѳрскаго  класса  вслѣдствіѳ  любезнаго  приглашенія  Физа- 
ческаго  Отдѣлѳнія  Р.  Ф.-Х.  О.,  я  не  могъ  за  недостаткомъ  вре- 
мени приготовить  настолько  полно,  насколько  позволяетъ  огромный 
матеріалъ,  имѣющійся  въ  Морскомъ  Министерствѣ;  поэтому  я  при- 
нужденъ  предложить  Вашему  вниманію  въ  настоящемъ  докладѣ 
скорѣе  личныя  мои  воспоминанія,  а  также  и  нѣкоторыя  данныя, 
любезно  сообщѳнныя  мнѣ  ближайшими  сотрудниками  Александра 
Степановича  Е.  Л.  Коринфскимъ  и  П.  Н.  Рыбкинымъ. 

А.  С.  Поповъ  послѣ  изобрѣтѳнія  въ  апрѣлѣ  1895  г.  своего  при- 
бора, обнаруживающаго  электромагнитныя  колебанія  и  названнаго 
«грозоотмѣтчикомъ>,  продолжалъ  работы  по  его  дальнѣйшей  раз- 
работкѣ. 

Въ  Мартѣ  1897  г.  А.  С.  въ  своей  лекціи,  прочитанной  въ 
Кронштадтскомъ  Морскомъ  Собраніи,  сообщая  о  результатахъ 
своихъ  работъ,  высказалъ  увѣренность  въ  возможности  телегра- 
фирования безъ  проводовъ,  имѣющаго  особенно  большое  значеніе 
для  флота,  какъ  новый  способъ  сообщенія  между  боевыми  судами, 
который  до  того  пользовались  очень  примитивными  и  не  совер- 
шенными способами  для  переговоровъ:  днемъ  помощью  флаговъ 
ночью  помощью  различныхъ  свѣтовыхъ  сигналовъ,  при  чемъ  даль- 
ность передачи  ограничивалась  дальностью  видимости  сигнала  по- 
мощью зрительной  трубы. 

Впервые  эта  мысль  была  высказана  А.  С.  въ  Апрѣлѣ  1895  г.  въ  засѣ- 
даніи  Ф.  О. 
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Въ  этомъ  же  году  А.  С.  получилъ  средства  отъ  Морского  Ма- 
истѳрства  и  произвелъ  рядъ  опытовъ  въ  болѣѳ  широкихъ  раз- 
ѣрахъ  въ  теченіи  лѣтняго  плаванія  Учебно-Миннаго  Отряда  на 
ранзундскомъ  рейдѣ. 

Опыты  заключались  въ  перѳдачѣ  сигналовъ  восароизведеніемъ 
злебательныхъ  разрядовъ  и  обнаруживаніѳмъ  вхъ  помощью  уже 
Ьсколько  измѣненнаго  <грозоотмѣтчика».  На  островѣ  Тайкаръ- 
ари  былъ  уотановленъ  ввбраторъ-отправительная  станція,  а  на 
іровомъ  катерѣ  обнаруживатѳль-пріѳмная  станція.  При  высотѣ 
ачты  въ  4  сажени  дальность  получалась  до  3  верстъ.  Затѣмъ 
ріѳмяая  станція  была  установлена  на  крейсѳрѣ  «Африка»,  гдѣ 
зи  высотѣ  провода  8  сажень,  дальность  получалась  до  5-ти  вѳрстъ. 
о  второй  половинѣ  лѣта  отправительная  станція  была  установ- 
)на  на  учебномъ  суднѣ  «Европа»,  а  къ  пріемной  станціи  былъ 
рисоединѳнъ  пишущій  аппаратъ  Морзе. 

Эти  опыты  дали  рядъ  наблюденій,  указаній,  пользуясь  которыми 
,  С.  могъ  продолжать  свои  работы  по  улучшению  какъ  самихъ 
іпаратовъ,  такъ  и  методовъ  тѳлеграфированія. 

Считаю  не  лишнимъ  подчеркнуть  то  обстоятельство,  что  полу- 
шныѳ  результаты  должны  быть  признаны  вполнѣ  благопріят- 
дми,  если  принять  во  вниманіѳ,  что  А.  С.  израсходовалъ  лишь 
)  900  рублей,  пользуясь  многими  приборами  физическаго  каби- 
эта  Миннаго  Офицерскаго  класса,  тогда  какъ  Маркони  уже  въ 
:омъ  году  издѳржалъ  до  6000  рублей. 

Тѣ  пути,  по  которымъ  шелъ  А.  С,  тѣ  идеи,  которыя  у  него 
ззникали,  какъ  оказалось  въ  концѣ  концовъ,  были  вѣрны;  но  его 
іаны  и  идеи  не  могли  быстро  и  полно  осуществляться  по  и  зло 
еннымъ  выше  причинамъ;  многое  онъ  прѳдвадѣлъ  раньше,  что 
іослѣдствіи  стало  достояніемъ  заграничныхъ  работниковъ. 

О  рѳзультатахъ  своихъ  лѣтнихъ  опытовъ  А.  С.  сообщилъ  въ 
ядѣ  лекцій,  прочитанныхъ  имъ  въ  течѳніи  зимы  1897/98  гг.,  въ 
шичныхъ  учрежденіяхъ  и  общѳствахъ. 

Лѣтомъ  въ  1898  году  опыты  на  судахъ  Учебно-Миннаго  Отряда 
родолжались.  Были  уже  сконструированы  двѣ  полныя  станціи  съ 
риборами  лабораторнаго  типа,  которыя  устанавлавались — одна  на 
)мъ  же  островѣ  Тайкаръ-Сари  или  на  учебномъ  суднѣ  «Европа», 
ругая  на  крѳйсерѣ  «Африка».  Наибольшее  разстояніе  было  дос- 
а гнуто  до  7—8  верстъ.  Въ  концѣ  лѣта  станціями  уже  пользова- 
ісь  для  передачи  служѳбныхъ  радіограммъ.  Выяснилась  полная 
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возможность  переговариваться  во  время  тумана,  сырой  погоды^ 
шторма,  Богла  обычныя  сигнальный  средства  не  пригодны. 

Въ  январѣ   1899  года  А.  С.  въ  своемъ  докладѣ  въ  Минный 
Отдѣлъ  Морского  Техническаго  Комитета  сообщалъ  о  результатахъ  | 
своихъ  работъ,  о  ходѣ  развитія  безпроволочнаго  телеграфа  загра- 
ницей и  о  тѣхъ  средствахъ  и  пособіяхъ,  который  необходимы  для  і 
дальнѣйіпихъ  работъ  у  насъ  во  флотѣ.  Между  прочимъ  онъ  сооб- 
щилъ,  что  французскій   инженеръ  Дюкрете,  интересовавшійся  его 
работами  еще  съ  1895  года,  и  возстановившій  первенство  изобрѣ- ; 
тенія  за  нимъ,  могъ  бы  успѣшно  выдѣлывать  приборы  какъ  для| 
пріемной,  такъ  и  отправительной  станціи;  кромѣ  того  А.  С.  доно-| 
силъ,  что  необходимо  ввести  приборы  безпроволочнаго  телеграфа 
на  боевыхъ  судахъ  флота,  въ  приморскихъ  портахъ,  на  маякахъ 
и  прочихъ  случаяхъ.  Въ  виду  всего  изложеннаго  А.  С.  указывалъ 
на  необходимость  теперь- же   организовать  подготовку  личнаго  со- 
става. На  основаніи  этого  доклада  было  разрѣшѳно  заказать  три 
станціи  у  Дюкрете. 

Къ  лѣтнимъ  опытамъ  въ  1899  году,  которые  намѣтилъ  А.  С, 
нѣкоторые  приборы  были  выписаны  изъ  за  границы,  пріѳмныѳ  ап-, 
параты  и  другія   части  были   выдѣланы   мастерской  Лейтенанта! 
Колбасьева  въ  Кронштадтѣ.  Опыты  производились  въ  Кроншадтѣ 
со  станціями,  установленными  на  фортахъ  и  на  миноносцѣ  №  115 
подъ  командой  Лейтенанта  Колбасьева.  Къ  этимъ  опытамъ  былъ 
приглашенъ  кромѣ   П.  Н.  Рыбкина   завѣдывающій  телеграфной] 
частью  Крѣпости  Кронштадта  Капиганъ  Троицкій,  который  и  ос-; 
тавался  сотрудникомъ  А.  С.  въ  1899  и  1900  гг.  \ 

Лѣтомъ,  когда  А.  С.  получилъ  командировку  заграницу,  произ- 
водство части  опытовъ  было  имъ  поручено  Капитану  Троицкому  и 
П.  Н.  Рыбкину.  Во  время  опытовъ,  направленныхъ  къ  полученін)  I 
ббльшихъ  разстояній  передачи,  Троицкому  и  Рыбкину  пришла  идея  | 
вмѣсто  реле  включить  телефонъ,  что  и  положило  начало  изобрѣ- 
тенію  Александромъ  Степановичемъ  телефоннаго  пріемника,  кото- 
рый онъ  скомбинировалъ  изъ  особагОдрадіокондуктора,  батареи  и 
двухъ  телефоновъ.  По  его  проэкту  телефонный  пріемникъ  былъ 
сдѣланъ  Дюкрете,  который  назвалъ  его  именемъ  Попова  и  въ 
1900  году  лемонстрировалъ  въ  ІІарижѣ  на  съѣздѣ  электротехни- 
ковъ. 

Осенью  того-же  1899  года  Александръ  Степановичъ  съ  В^- 
Рыбкинымъ  ѣздили  въ  Черное  море,  гдѣ  продолжали  свои  опыты; 
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станціи  были  на  броненосцахъ  «Георгій  Побѣдоносѳцъ»  и  «Три 
Святителя*  съ  приборами,  полученными  отъ  Дюкретѳ. 

Глубокой  осенью  1899  года  броненосецъ  береговой  обороны 
«Генералъ  Адмиралъ  Апраксинъ»  во  время  снѣжной  мятели  вы- 
скочилъ  на  камни  у  южной  оконечности  острова  Гогланда.  Положе- 
віе  броненосца  было  очень  серьезно;  работы  по  его  спасенію  должны 
были  затянуться  на  всю  зиму,  а  потому  возбудился  вопросъ  объ 
устройствѣ  сообщѳнія  острова  съ  материкомъ.  Нельзя  было  и  ду- 
мать о  прокладкѣ  кабеля  въ  виду  появившагося  льда,  а  потому 
было  поручено  А.  С.  и  П.  Н.  Рыбкину  поѣхать  и  попытаться  ус- 
тановить сообщеніѳ  между  Гогландомъ  и  Коткой  помощью  бѳзпро- 
волочнаго  телеграфа.  Кромѣ  того  были  командированы  минные 
офицеры  Капитанъ  2  ранга  Залѣвскій  и  Лейтенантъ  Рѳммертъ. 
Всѣ  необходимые  приборы  на  Гогландъ  были  доставлены  на  ледо- 
Болѣ  «Ермакъ».  Изъ  нижнихъ  чиновъ  были  командированы  2  мин- 
ныхъ  квартирмейстера,  б  телеграфистовъ-саперъ. 

А.  С.  и  Лейт.  Реммертъ  были  на  станціи  въ  Коткѣ,  Кап.  2 
ранга  Залѣвскій  и  П.  Н.  Рыбкинъ  на  Гогландѣ.  Приборы  были 
взяты  большею  частью  лабораторные,  а  пріемникомъ  служилъ  те- 
лефонный пріемникъ,  скомбинированный  и  сдѣланный  самимъ  А.  С. 
Послѣ  ряда  опытовъ  А.  С.  25  января  1900  года  сообщилъ  теле- 
граммой изъ  Котки  на  имя  Завѣдывающаго  Миннымъ  Офицерс- 
кимъ  классомъ  слѣдующее:  «Сегодня  получилъ  всѣ  отвѣтныя  теле- 
граммы Гогланда.  Камень  передній  удаленъ.  Командиръ.  Ермакъ 
ушелъ  за  рыбаками  4  утра.  Рыбкинъ.  Поповъ».  Дальность  пере- 
дачи была  37  миль.  Устройство  телеграфнаго  сообщенія  очень  много 
способствовало  успѣху  работъ  по  спасенію  броненосца. 

Съ  этого  момента  можно  считать  начало  практическаго  примѣ- 
ненія  безпроволочнаго  телеграфа  у  насъ  во  флотѣ  и  вообще  въ 
Россіи. 

Весной  1900  года  были  организованы  занятія  въ  Минномъ 
Офицерскомъ  классѣ  какъ  съ  обязательными  слушателями  класса, 
такъ  и  съ  минными  офицерами.  Нисшій  персоналъ  готовился  изъ 
минныхъ  квартирмейстеровъ. 

Въ  началѣ  этого-же  года  Управляющій  Морскимъ  Министер- 
ствомъ  сдѣлалъ  распоряженіе  о  введеніи  безпроволочнаго  телеграфа 
на  боевыхъ  судахъ  флота  въ  постоянное  снабженіе  судовъ. 

Весь  1900  годъ  А.  С.  посвятилъ  подготовкѣ  различныхъ  ус- 
тановокъ,  организовалъ  при  Кронштадтскомъ  портѣ  особую  мас- 
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терскую  для  ремонта  и  выдѣлки  приборовъ,  мастеромъ  которой  по 
его  рѳкомендаціи  Оылъ  ариглашенъ  Е.  Л.  Коринфскій  (товарищъ 
А.  С.  по  университету).  Для  учебной  цѣли  станціи  были  устроены 
въ  Кронштадтѣ  на  Морскомъ  телеграфѣ  въ  зданіи  Инженѳрнаго 
училища  Императора  Николая  1-го,  въ  Минномъ  офицерскомъ 
классѣ  и  въ  Ораніенбаумѣ  въ  зданіи,  принадлежащемъ  сухопут- 
ному вѣдомству  около  спасательной  станціи. 

Въ  1900  году  осенью  были  получены  новыя  три  станціи  вы- 
дѣлки  Дюкрѳте  съ  измѣненными  пріѳмными  аппаратами  и  уста- 
новлены на  эскадренныхъ  бронѳносцахъ  «Полтава»,  «Севастополь»  и 
крейсерѣ  «Громобой»,  которые  ушли  въ  Тихій  Океанъ.  Это  были 
первыя  установки  на  боевыхъ  судахъ  флота. 

Отправительная  станція  состояла  изъ  двухъ  спиралей  Румкорфа 
системы  Дюкрете,  турбиннаго  ртутнаго  прерывателя  съ  особымъ  клю- 
чемъ.  Пріемная  станція  модель  1900  года  состояла  изъ  когерера 
Попова- Дюкрете,  ударника,  поляризованнаго  реле,  аппарата  Морзе- 
Дюкрете,  которые  были  зашунтованы  брусками  прессованнаго  крем- 
нія  съ  коксомъ.  Къ  станціи  отпускался  телефонный  пріемникъ 
А.  С.  Попова.  Вся  станція  размѣщалась  въ  одномъ  изъ  помѣще- 
ній  батарейной  палубы;  проводникъ  ординарный  поднимался  на 
рѳйкѣ. 

Въ  1901  году  было  сдѣлано  нѣсколько  установокъ  на  судахъ 
Балтійскаго  флота  (Императ.  яхт.  «Штандартъ»,  «Аскольдъ»,«  Ва- 
рягъ»,  эскадрѳн.  брон.  «Императоръ  Николай  I»),  при  чемъ  были 
установлены  приборы,  изготовленные  мастерской  Кронштадтскаго 
Порта.  Ртутный  турбинный  прерыватель  былъ  замѣненъ  моторнымъ 
прерывателемъ  типа  Дюкрете.  Въ  пріемной  станціи  поляризован- 
ное реле  было  замѣнено  магнитнымъ,  болѣе  чувствительнымъ  и 
болѣе  удобнымъ  для  регулировки. 

Кронштадтская  мастерская  выдѣлывала  приборы  по  образцамъ 
Дюкрете,  но  съ  каждымъ  годомъ  нѣкоторыя  детали  мѣнялись  по 
указанію  А.  С.  или  по  иниціативѣ  Е.  Л.  Коринфскаго. 

На  крейсерѣ  «Новикъ»  и  эскадр,  брон.  «Пересвѣтъ»,  уходив- 
шихъ  на  Дальній  Востокъ,  были  установлены  приборы,  работы 
Дюкрете,  модели  1901  года.  Морское  Министерство  въ  виду  огра- 
ниченныхъ  срѳдствъ  нашей  мастерской  принуждено  было  заказы- 
вать станціи  и  Дюкрете  въ  Парижѣ,  который  не  терялъ  связи  съ 
А.  С.  и  ежегодно  вводилъ  тѣ  или  другія  усовершенствованія. 

Въ  1901  году  къ  эскадрѣ  Тихаго  Океана  присоединились  эс- 
кадрон, броней.  «Полтава»,  <Севастополь»  и  крейсеръ  «Громобой», 
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имѣвшіѳ,  какъ  я  упомянулъ  выше,  пѳрвыя  судовыя  станціи.  Па  - 
расаоряжѳнію  начальника  эскадры  станціи  были  перенесены  съ  ' 
<Полтавы>  на  крѳйсѳръ  «Россія»  и  съ  «Севастополя»  на  эскадрен.  ^ 
броней.  «Петропавловскъэ.  Въ  то  время  я  былъ  миннымъ  офицѳ-  < 
ромъ  на  крѳисѳрѣ  «Россія>.  Весь  наличный  составь  минныхъ  офи-  і 
церовъ  на  судахъ  эскадры  Тихаго  Океана,  которымъ  приходилось 
дѣлать  установки  станцій,  въ  общихъ  чѳртахъ  былъ  знакомъ  съ  ] 
работами  А.  С;  но  мнѣ,  какъ  и  другимъ,  надо  было  одновременно  ; 
начать  учиться  дѳталямъ  и  устанавливать.  Съ  одной  стороны  не- 
совершенство приборовъ,  съ  другой  —  недостаточная  подготовка  ] 
были  причиной  тому,  что  получаемый  дальности  были  ограничены.  ' 

Во  второй   половинѣ  1901  года  А.  С.  былъ   приглашенъ  про-  ] 

фессоромъ  физики  въ  Электротехничѳскій  Иаститутъ  Императора  ^ 

Александра  III;  высшее  Морское  Начальство  поставило  А.  С.  ус-  ] 

ловіе,  чтобы  онъ  продолжалъ  свою  дѣятельность  по  усовѳршѳнство-  I 
ванію  бѳзпроволочнаго  телеграфа. 

Въ  1902  году  Кронштадтская  мастерская  выполнила  огромную  ^ 

сравнительно  со  своими  средствами  работу;  ею  было  выдѣлано  до  І 
12  полныхъ  станціи  для  Балтійскаго  флота,  большею  частью  на 

судахъ  эскадры   Контръ-Адмирала   Бар.  Штакельберга,  которая  ^ 

осенью  ушла  изъ  Россіи  на  Дальній  Востокъ.  Эти  станцін  были  : 

снабжены  уже  сложной  схемой  какъ  въ  отправительной,  такъ  и  ! 

пріемной  станціи,  допускаюпцей  настройку.  Въ  виду  спѣшности  ! 
работъ  и  того,  что  личный  составъ  не  былъ  достаточно  подготов- 

денъ  (обученіе  въ  Минномъ  офицерскомъ  классѣ  и  тогда  еще  за-  ^ 

труднялось  недостаточнымъ  числомъ  приборовъ),  А.  С.  испросилъ  І 

разрѣшенія  идти  съ  эскадрой  на  два  мѣсяца  Е.  Л.  Коринфскому,  { 

который  могъ  бы  закончить  установки,  подготовить  личный  составъ  і 

въ  пути  и  самъ  на  дѣлѣ  ознакомиться  съ  особенностями  установокъ  \ 
во  время  перѳходовъ. 

Въ  этомъ  же  году  къ  эскадрѣ  Тихаго  Океана  присоединился  I 

эскадренный  броненосецъ  «Пересвѣтъ»,  на  которомъ  изъ  Франціи  \ 

были  доставлены  до  десяти  станцій  выдѣлки  Дюкрете  модели  1901  ! 

года  для  судовъ  эскадры  Тихаго  Океана.  ' 

На  всѣхъ  большихъ  судахъ  эскадры  были  установлены  вновь  | 

полученныя  станціи.  Намъ  всѣмъ  много  помогъ  минный  офицѳръ  ^ 

Лейтенантъ  Берлингъ,  командированный  Министерствомъ  на  эскадру  ; 

Тихаго  Океана,  такъ  какъ  онъ  въ  1901  году  принималъ  участіѳ  ■ 

въ  опытахъ,  произведѳнныхъ  А.  С.  въ  Черномъ  морѣ,  гдѣ  была  ] 

А 
) 
I 
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получены  значительныя  для  того  времени  дальности  до  100  миль  ^)^ 
Успѣху  примѣненія  телеграфа  въ  Тихомъ  Океанѣ  мѣшала  опять 
неподготовленность  личнаго  состава,  главнымъ  образомъ — трудность 
обучить  нижнихъ  чиновъ.  Мы,  минные  офицеры  эскадры  уже  оз- 
накомились съ  дѣломъ,  но  нижнихъ  чиновъ  было  трудно  подгото- 
вить. Первое  время  чуть  ли  не  на  всѣхъ  судахъ  станціи  работали 
только  тогда,  когда  у  аппаратовъ  сидѣли  офицеры,  но  такъ  какъ 
все  время  нельзя  было  намъ  быть  у  станцій,  то  часто  бывало,  что 
станціи  не  отвѣчали  на  вызовъ. 

Опыты  въ  Учебно-Минномъ  Отрядѣ  не  прекращались  и  ве- 
лись ежегодно,  подъ  руководствомъ  А.  С,  П.  Н.  Рыбкинымъ. 

Въ  1903  году  мастерской  Кронштадтскаго  порта  выдѣлано  до 
11—12  станціи,  при  чемъ  на  Дальній  Востокъ  были  посланы  стан- 
щи  во  Владивостокъ,  П.-Артуръ,  на  крейсера  с  Лена»,  <Ангара>. 

Въ  Транзундѣ  для  опытовъ  была  устроена  опытная  станція  на 
островѣ  Тупоранъ-Сари  и  спеціально  для  опытныхъ  рейсовъ  былъ 
назначенъ  минный  крейсеръ  <Посадникъ».  Въ  опытахъ,  кромѣ 
П.  Н.  Рыбкина,  принималъ  участіе  лейт.  Леонтьевъ  I.  Въ  этомъ 
же  году  въ  пріемныхъ  аппаратахъ  начали  примѣнять  когереры  съ 
низкимъ  критическимъ  вольтажемъ,  а  потому  былъ  введенъ  потѳн- 
ціометръ. 

На  эскадренномъ  броненосцѣ  «Цесаревичъ»  и  крейсерѣ  «Ваянъ», 
построенныхъ  въ  Іа  Зеупе,  установлены  станціи  Дюкрете  модели 
1903  года. 

Въ  1904  году  при  спѣшномъ  приготовленіи  2-ой  эсе.  Тихаго 
Океана  возбудился  вопросъ,  какой  системой  безпроволочнаго  те- 
леграфа снабжать  суда.  Усилій  А.  [С.  и  его  нѳмногочислѳнныхъ 
помощниковъ,  при  нѳдостаткѣ  въ  техническихъ  срѳдствахъ,  нехва- 
тало для  болѣе  широкаго  развитія  безпроволочнаго  телеграфа  въ 
техническомъ  отношеніи,  а  потому  у  насъ  въ  Россіи  съ  каждымъ 
годомъ  дѣло  все  таки  отставало.  Быстрый  прогрессъ  безпроволоч- 
наго телеграфа  заграницей  сйстемъ  Маркони,  Слаби-Арко,  Браунъ- 
Сименса  объясняется  тѣмъ,  что  тамъ  все  дѣло  было  поставлено  на 
широкую  коммерческую  почву,  и  работало  не  одинъ,  не  два,  а 
цѣлый  рядъ  ученыхъ  и  техниковъ. 

У  насъ,  хотя  и  были  случаи  передачи  на  большія  разстоянія, 
но  все  же  приборы  и  вся  система  требовала  большаго  техничѳс- 

Съ  этого  года  и  до  настоящаго  времени  въ  Чѳреоморскомъ  флот*  за- 
вѣдывалъ  станціями  безпроволочнаго  телеграфа,  устанавливалъ  вовыя  и  провз- 
водидъ  опыты  дейтенавтъ  Кедринъ,  бывшій  также  сотрудникомъ  А.  С, 
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аго  совершенства,  чтобы  можно  было  гарантировать  опрѳдѣлѳн- 
[ую  дальность.  Кромѣ  того  какъ  Кронштадтская  мастерская,  такъ 
[  форма  Дюкрѳте  не  могли  бы  выполнить  срочнаго,  большого  за- 
;аза. 

Вслѣдствіѳ  этихъ  причинъ  Морскому  Министерству  пришлось 
;дѣлать  выборъ  между  двумя  наиболѣе  совершенными  системами: 
іТѳлѳфункенъ»  (Слаби-Арко-Браунъ-Сименсъ)  и  Маркони.  Условія 
сТелефункенъ>  были  болѣе  подходящія,  и  у  насъ  во  флотѣ  мно- 
іѳ  считаютъ,  что  эта  фирма,  чуждая  крикливой  рекламы,  лучше 
можетъ  удовлетворить  предъявленнымъ  требованіямъ,  почему  на 
ісѣхъ  большихъ  боевыхъ  судахъ  2-ой  эскадры  и  были  установ- 
[ены  станціи  системы  «Телефункенъ». 

Кронштадтская-же  мастерская  сдѣлала  установки  станцій  си- 
темы  А.  С.  на  12-ти  миноносцахъ,  вошедшихъ  въ  составь  2-й 
скадры,  и  для  береговой  станціи  Гельсингфорса.  На  пріемной  стан- 
ин были  примѣнены  двойные  размыкатели  въ  цѣпяхъ  когерера, 
)еле,  ударника  и  аппарата  Морзе.  Кромѣ  того  Е.  Л.  Коринфскій 
іринималъ  участіе  въ  установкѣ  станцій  и  на  остальныхъ  судахъ. 

Въ  этомъ  году  были  устроены  береговыя  станціи  въ  С.-Петѳр- 
)ургѣ  въ  Дерябинскихъ  казармахъ,  Ревелѣ  и  Либавѣ,  при  чемъ 
шли  установлены  станціи  Дюкрете  модели  1904  года. 

А.  С.  послѣ  ввѳденія  у  насъ  во  флотѣ  системы  «Телефункенъ» 
)ставался  членомъ  сотрудникомъ  Миннаго  Огдѣла  Морского  Тех- 
іическаго  Комитета,  иначе  сказать,  экспертомъ,  и  его  указаніями 
I  мнѣніями  продолжали  руководствоваться  на  пользу  обш,аго  дѣла. 

Въ  Черномъ  морѣ  до  послѣдняго  времени  почти  всѣ  суда  снаб- 
кѳны  безпроволочныиъ  телеграфомъ  системы  А.  С.  большею  частью 
выдѣлки  Дюкрете. 

А.  С.  все  время  руководилъ  занятіями  офицеровъ  въ  Минномъ 
сфицѳрскомъ  классѣ  по  безпроволочному  телеграфу,  не  смотря  на 
свою  службу  въ  послѣдніе  годы  въ  Электротехническомъ  Инсти- 
гутѣ;  ассистентомъ  его  оставался  П.  Н.  Рыбкинъ;  кромѣ  него  въ 
1903/4  году  былъ  при  занятіяхъ  Лейт.  Леонтьевъ,  а  въ  1904/5 
былъ  я. 

Не  смотря  на  рядъ  трудностей  отъ  самыхъ  разнообразныхъ 
ірнчинъ  дѣло  примѣнѳнія  безпроволочнаго  телеграфа  во  флотѣ 
поставлено  на  твердую  почву. 

А.  С.  ежегодно  дѣлалъ  доклады  какъ  въ  Минномъ  офицерскомъ 
классѣ,  такъ  и  въ  Кронштадтскомъ  Морскомъ  Собраніи,  въ  кото- 
рыхъ  знакомилъ  со  своими  работами  и  съ  прогрессомъ  дѣла  за- 
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границей.  Въ  случаяхъ  появленія  какихъ  лйбо  выдающихся  усо- 
вершенствовавій  А.  С.  сообщалъ  въ  Минный  Отдѣлъ  Морского 
Техническаго  Комитета  и  указывалъ  на  полезность  тѣхъ  или  дру- 
гихъ  улучшенш,  или  же  разоблачалъ  рекламный  характѳръ  мно- 
таго,  о  чемъ  иногда  шумѣла  общая  печать. 

А.  С.  не  оставилъ  написаннаго  труда  о  своихъ  работахъ;  чи- 
таемый имъ  курсъ  въ  Минномъ  офицерскомъ  классѣ  наскоро  за- 
нисывался  слушателями  и  издавался  литографированнымъ. 

Въ  этомъ  краткомъ  докладѣ,  я  надѣюсь,  мнѣ  все  таки  удалось, 
хоть  въ  общихъ  чертахъ,  обрисовать  дѣятельность  А.  С.  во  флотѣ; 
благодаря  его  трудамъ  безпроволочный  телеграфъ  былъ  ввѳденъ, 
какъ  новое  средство  въ  снабженіе  боевыхъ  судовъ;  и  всѣ  мы,  мор- 
скіе  офицеры,  которые  близко  соприкасались  съ  А.  С,  навсегда 
сохранимъ  чувство  истинной  признательности  къ  нему  не  только, 
какъ  къ  нашему  учителю,  но  и  какъ  къ  человѣку,  который  въ 
свое  время  принесъ  пользу  дорогому  для  насъ  флоту,  а  своими 
учеными  трудами  прославилъ  во  всемъ  ученомъ  мірѣ  имя  истинно 
русскаго  безкорыстнаго,  чуждаго  громкой  рекламы,  труженика. 

Дорогой  для  всѣхъ  насъ  Александръ  Степановичъ  съ  момея- 
томъ  своей  смерти  вступилъ  въ  новую,  безсмертную  жизнь,  завид- 
ный удѣлъ  избранниковъ,  людей  труда  и  науки,  на  славу  нашеш. 
дорогой  Родины. 


НЪСКОЛЬКО  СЛОВЪ  о  ДЪЯТЕЛЬНОСТИ  АЛЕКСАНДРА 
СТЕПАНОВИЧА    ПОПОВА  ВЪ  ЭЛЕКТРОТЕХНИЧЕСКОМЪ 

ИНСТИТУТЪ. 

В.  и.  Зубарева. 
Докладъ,  сдѣланный  въ  засѣданіи  Ф.  О.  Р.  Ф.-Х.  О.  24  января  1906  г. 

Првнявъ  ВЪ  первой  половинѣ  сентября  1901  г.  мѣсто  профес- 
сора физики  въ  Электротѳхническомъ  Институтѣ  А.  С.  засталъ 
лабораторію  въ  части,  относящейся  къ  практическимъ  занятіямъ 
студентовъ,  скромно,  но  умѣло  и  съ  любовью  оборудованной  В.  В. 
Скобельцынымъ,  ушедшимъ  оттуда  при  памятныхъ  всѣмъ  обстоя- 
тельствахъ.  Благодаря  такому,  какъ  выражается  В.  В.  Лѳрмонтовъ 
«наслѣдію»  А.  С.  и  его  помощникамъ  не  представило  труда  быстро 
возстановить  эту  часть  дѣятельности  лабораторіи.  Что  касается 
другой  части,  лекціонной,  то  вслѣдствіе  скудности  первоначально 
отпускаемыхъ  В.  В.  Скобельцыну  средствъ  и  бывшей  для  него  воз- 
можности пользоваться  при  лекціяхъ  пособіями  изъ  другихъ  лабо- 
раторій,  эта  лекціонная  часть  по  необходимости  оказалась  сравни- 
тельно бѣдной.  Послѣднее  заставило  А.  С.  первый  годъ  своей  дѣя- 
тельности  въ  Э.-Т.  И.  посвятить  работамъ  по  организаціи  лекціон- 
ныхъ  опытовъ. 

На  Рождественскихъ  каникулахъ  1901  г.  происходилъ  съѣздъ 
естествоиспытателей  и  врачей,  на  одномъ  изъ  засѣданій  котораго 
А.  С.  дѣлалъ  докладъ  о  новѣйшихъ  успѣхахъ  безпроводнаго  теле- 
графа и  между  прочймъ  впервые  демонстрировалъ  физикамъ  на- 
стройку принимающаго  провода  въ  резонансъ  съ  вибраторомъ. 
Станціи  были  установлены  одна  въ  Э.-Т.  И.  на  Ново-Исаакіѳв- 
ской  ул.,  другая  въ  Физическомъ  Институтѣ  Университета. 

Въ  началѣ  1902  г.  А.  С.  производилъ  опыты  проѳктированія 
на  облакахъ  при  помощи  морского  прожектора,  а  затѣмъ  студенты 
института  нѣсколько  вечеровъ  подрядъ  дѣлали  на  облакахъ  объяв- 
ленія  о  своемъ  балѣ. 

Въ  концѣ  весенняго  полугодія  А.  С.  занялся  опытами  съ  ра- 
діемъ,  небольшое  количество  котораго  было  получено  въ  это  время 
въ  химической  лабораторіи  института.  Результатомъ  этого  явилось 
сообщеніе  на  засѣданіи  7  мая  1902  г.  «О  приборѣ,  рѳгистрирую- 
щѳмъ  напряженіе  электрическаго  поля  атмосферы  для  шаровъ,  зон- 
довъ  и  змѣевъ».  Такъ  какъ  сообщѳніе  это  нигдѣ  нѳ  было  напѳча- 
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тано,  а  осталось  только  въ  памяти  у  сравнительно  небольшого 
числа  членовъ,  бывшихъ  на  этомъ  весеннемъ  засѣданіи,  то  я  поз- 
волю себѣ  повторить  въ  краткихъ  чертахъ  содержаніе  доклада. 
5  мгр.  бромистаго  радія,  помѣщенные  на  часовое  стеклышко  и  за- 
клеенные тонкимъ  листкомъ  алюминія,  соединяются  металлически 
съ  листочкомъ  разрядного  электроскопа,  разряди  икъ  котораго  отво- 
дится, напр.  черезъ  когерѳръ  пріемной  станціи  бѳзпроводнаго  теле- 
графа А.  С,  въ  землю.  Если  гдѣ  либо  въ  окружающѳмъ  простран- 
ствѣ  явится  зарядъ,  напр.,-р<1>  то  радій,  іонизируя  окружающін 
воздухъ,  заставитъ  отрицательное  электричество  теряться  съ  эле- 
ктроскопа, и  онъ  начнетъ  заряжаться  положительнымъ  элѳктриче- 
ствомъ.  Когда  электроскопъ  зарядится  до  нѣкотораго  потенціала 
V1<ѵ=^/^,  гдѣ  г  разстояніе  заряда  до  препарата  радія,  то  листокъ 
электроскопа  коснется  разрядника,  и  электроскопъ  разрядится, 
а  затѣмъ  подъ  вліяніемъ  радія  опять  начнетъ  заряжаться.  Потеря 
электрическаго  заряда  противоположнаго  знака,  а  слѣд.  и  заряжѳніе 
электроскопа  будетъ  происходить,  тѣмъ  быстрѣѳ,  чѣмъ  выше  по- 
тѳнціалъ  ѵ;  тѣмъ  чаще  будутъ  происходить  и  удары  листочка  эле- 
ктроскопа разрядника,  а  сопровождающіеся  при  этомъ  разряды 
будутъ  вызывать  отмѣтки  на  лентѣ  телеграфнаго  аппарата.  Есте- 
ственно ожидать  пропорціональности  между  числомъ  разрядовъ  въ 
единицу  времени  и  напряженіемъ  окружающаго  электрическаго 
поля,  что  А.  С.  и  удалось  доказать  на  опытѣ,  устанавливая  заря- 
женную до  опрѳдѣленнаго  потенціала  лейденскую  банку  на  разныхъ 
разстояніяхъ  отъ  электроскопа.  Слѣдоватѳльно,  зная  постоянную 
скорость  ленты  телеграфа,  можно  оцѣнивать  измѣненія  яапряженія 
электрическаго  поля  атмосферы. 

Съ  осени  1902  г.  А.  С.  пришлось  заняться  отстаиваніемъ  кре- 
дитовъ,  испрашиваемыхъ  еще  проф.  В.  В.  Скобельцынымъ  на  обо- 
рудованіе  физической  лабораторіи  въ  новомъ  зданіи  Э.-Т.  И.  на 
Аптекарскомъ  островѣ.  Въ  виду  того,  что  этимъ  и  такъ  очень 
скромнымъ  суммамъ  вдругъ  стала  грозить  опасность  сокращенія, 
А.  С.  пришлось  составить  списокъ  необходимыхъ  приборовъ,  кото- 
рыхъ  сразу  оказалось  на  сумму  большую  испрашиваемой  и  тутъ 
же  А.  С.  была  представлена  въ  комиссію  разсматривавшую  этотъ 
вопросъ,  записка  озаглавленная:  «Общее  направлѳніе  курса  физики  и 
ближайшія  задачи  научныхъ  работъ  въ  физической  лабораторіи 
Элѳктротехническаго  Института»  съ  приложеніемъ  списка  начатыхъ 
работъ  и  намѣченныхъ  къ  исполненію  въ  физической  лабораторін 
института.  Въ  виду  несомнѣннаго  интереса  этого  списка  я  позволяю 
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бѣ  помѣстить  здѣсь,  каі?ь  самый  списокъ,  такъ  и  сопровождаю* 
ую  его  записку. 

Занятія  по  постройкѣ  и  оборудованію  будущей  лабораторіи  за- 
шали значительную  часть  свободнаго  отъ  лекціи  и  практическнхъ 
нятій  со  студентами  времени  А.  С.  въ  течѳніи  второй  половины 
Ю2  года  и  въ  1903  году.  Въ  фѳвралѣ  и  мартѣ  1903  г.  А.  С. 
нимался  явленіемъ  индукціи  въ  разряженныхъ  газахъ  и  изслѣ- 
івалъ  изогнутыя  кольцомъ  трубки  безъ  элѳктродовъ  съ  разрѣжен- 
шъ  воздухомъ  въ  качѳствѣ  вибратора  и  пріемника  электрическихъ 
ілебаній.  Эти  опыты  остались  незаконченными,  такъ  какъ  на  Ѳо- 
!ной  недѣлѣ  пришлось  укладывать  вещи  для  перевозки  въ  новое 
аніе.  Весь  апрѣль  и  май  мы  посвятили  разсматриванію  каталоговъ 
ізныхъ  фирмъ  и  совѣщаніямъ  относительно  оборудованія  лабора- 
іріи  приборами,  часть  которыхъ  тогда  же  начали  заказывать. 
Ьтомъ  А.  С.  ѣздилъ  на  конференцію  по  бѳзпроводному  телеграфу 

>  Берлинѣ. 

По  перѳходѣ  въ  новое  зданіѳ  Э.-Т.  И.  А.  С.  пришлось  заняться 
овершенствованіемъ  практичѳскихъ  работъ  для  студентовъ,  число 
іторыхъ  въ  1902  и  1903  г.  сильно  возросло  на  первыхъ  двухъ 
рсахъ  въ  виду  увеличившагося  пріѳма.  Особое  вниманіѳ  было 
іѣлено  работамъ  по  электричеству  и  магнетизму,  а  также  увели- 
нію  числа  и  разнообразія  работъ  по  общему  курсу  физики.  Общая 
ірактеристика  этихъ  занятій  и  списокъ  поставленыхъ  работъ  при- 
даны въ  Г  и  П  выпускахъ  «Извѣстій  Электротехническаго  Ин- 
итута».  Изъ  этихъ  работъ  я  упомяну  здѣсь  только  о  построенін 
)ивой  гистерезиса  магнетометрическимъ  способомъ  Юинга,  для 
то  А.  С.  былъ  выработанъ  спѳціальный  и  очень  удобный  прово- 
ічный  реохордъ-коммутаторъ,  замѣнившій  собою  обычный  круго- 
й  реостатъ  съ  электролитомъ,  употреблявшійся  Юингомъ  для 
►лученія  полнаго  цикла  намагничиванія.  Рѳохордъ  этотъ  описанъ 
»  Изв.  Э.-Т.  И.  И  вып.  стр.  55. 

Съ  осени  1903  года  въ  физической  лабораторіи  института,  подъ 
ководствомъ  А.  С,  С.  Я.  Лившицъ  началъ  разрабатывать  от- 
іытый  имъ  въ  лабораторіи  московскаго  университета,  способъ 
зпроводнаго  телѳфонированія.  Этотъ  способъ  былъ  затѣмъ  изло- 
энъ  и  демонстрированъ  на  всероссійскомъ  электротехническомъ 
.ѣздѣ  при  посѣщеніи  послѣднимъ  электротехническаго  института, 
на  апрѣльскомъ  засѣданіи  Ф.  0.  г.  Лифшицъ  дѣлалъ  докіадъ 
)  нѣкоторыхъ  особенностяхъ  искрового  разряда  и  его  примѣненін 

>  телефонированію  безъ  проводовъ»,  какъ  результатъ  работы  подъ 
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руководствомъ  А.  С.  Во  время  посѣщенія  Э.-Т.  И.  всероссійскимъ 
электротѳхническимъ  съѣздомъ,  А.  С.  была  произнесена  рѣчь  о  но« 
вѣйшихъ  успѣхахъ  безпроводнаго  тѳлѳграфированія  и  о  попыткѣ' 
безпроводнаго  телефонированія,  въ  физической  лабораторіи  инсти- 
тута были  налажены  для  демонстраціи  различнаго  рода  пріемника 
электрическихъ  колебаній  и  детекторы,  какъ  ;то:  электролитическій, 
Рутерфорда  и  т.  п. 

На  масляной  недѣлѣ  А.  С.  читалъ  въ  институтѣ  лекдію  объ 
электрическихъ  колебаніяхъ  и  безпроводномъ  телеграфированіи  и 
телефонированіи  въ  пользу  общества  вспомоществовавія  студентамъ 
Э.-Т.  И.  и  ихъ  столовой,  а  въ  посту — подобную  же  лекцію  по 
приглаіпѳнію  офицерскаго  собранія  въ  Гренадерскомъ  полку. 

Въ  1904/5  уч.  году  А.  С.  занимался  изслѣдованіемъ  затуханій 
электрическихъ  колебаній  въ  вибрирующихъ  системахъ  при  помопіи 
трубки  Брауна,  причемъ  котодный  потокъ,  находившійся  подъ  сов- 
мѣстнымъ  дѣйствіемъ  колеблющихся  электрическаго  и  магнитнаго 
полей,  описывалъ  на  экранѣ  трубки  болѣѳ  или  менѣе  правильный 
архимедовы  спирали,  число  завитковъ  которыхъ  и  указывало  на 
число  колебаній  въ  затухающей  цѣпи.  Для  цѣлей  лабораторныхъ 
наблюденій  этотъ  методъ  оказался  весьма  полезенъ,  и  А.  С.  этимъ 
занятіямъ  посвятилъ  довольно  много  времени,  но  когда  онъ  пытался 
дѣлать  болѣе  чистую  установку  для  цѣлей  демонстрированія,  то  ему 
не  удавалось  избѣжать  появлявшихся  при  этомъ  постороннихъ 
вліяній;  особенно  капризно  было  электрическое  поле.  Пока  источ- 
никомъ  его  служили  обкладки  лейденскихъ  банокъ  цѣпи,  явленіе 
было  устойчиво,  но  когда  А.  С.  пытался  установить  отведенные 
отъ  банокъ  диски  небольшихъ  размѣровъ,  чтобы  придать  болѣе 
опредѣленное  направление  колеблющемуся  катодному  пучку,  то  по- 
являлись какія  то  постороннія  силы,  случайно  искажавшія  картину  ^). 
Такимъ  образомъ  методъ  былъ  данъ,  но  работа  оказалась  не  закон- 
ченной. 

На  Рождествѣ  1904  г.  А.  С.  читалъ  лекцію  объ  электрическихъ 
колебаніяхъ  и  безпроводномъ  телеграфированіи  въ  присутствіи 
Генерала  Инспектора  Инженерныхъ  Войскъ  въ  Николаевской  Ин- 
женерной Академіи.  Здѣсь  впервые  были  показаны  избирательное 
и  перекрестное  телеграфированіе  на  учебныхъ  станціяхъ  Брауна 
системы   «Телефункѳнъ».  Существенная  и  болѣе  новая  часть  этой 

Какъ  мнѣ  теперь  кажется,  вдѣсь  оказывали  случайное  электростатиче» 
скоѳ  дѣйствіе  тихіе  разряды  съ  болѣе  острыхъ  краевъ  дисковъ,  которые,  мо- 
хетъ  быть,  возможно  устранить,  покрывъ  края  болѣе  толстымъ  слоемъ  лака.] 
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зкціи  была  повторена  въ  докладѣ,  читанномъ  А.  С.  весною  этого 
:ѳ  года  въ  Э.-Т.  И.  для  кружка  преподавателей  физики. 

Весною  же  1905  года  мы  съ  А.  С.  занимались  изслѣдованіемъ 
ѣкоторыхъ  вибрирующихъ  связныхъ  системъ.  Поводомъ  для  изслѣ- 
ованія  послужила  присланная  въ  морской  техническій  комитетъ 
ривилегія  на  схему,  дающую,  по  словамъ  ея  автора,  незатухаю- 
іія  колебанія;  въ  этой  схемѣ  встрѣтилось  интересное  сочетаніе 
мкости  и  самоиндукціи  въ  курьезномъ  соединеніи  съ  другими 
астями  цѣпи.  Сама  система  не  показала  никакихъ  особенныхъ 
реимуществъ,  а  это  сочетаніѳ,  вѣроятно,  поставленное  для  затем- 
енія  смысла  и  для  возможности  взять  на  что  нибудь  привилегію, 
ызвало  въ  насъ  желаніе  попробовать  нѣсколько  болѣѳ  сложяыхъ 
омбинацій. 

Въ  концѣ  августа  1905  г.  А.  С.  прочѳлъ  три  интерѳсныхъ 
екдіи  въ  Павловскѣ  для  учителей  народныхъ  школъ  о  телеграфѣ 
быкновенномъ'и  безпроводномъ.  Особенно  первая  изъ  этихъ  лекцій^ 
освященная  выясненію  свойствъ  электромагнитнаго  поля  и  явленій 
ндукціи  токовъ,  подчеркнула  лишній  разъ  выдающіяся  педагоги- 
ескія  способности  А.  С.  Въ  засѣданіи  Ф.  О.  20  сѳнт.  1905  года 
I.  С.  дѣлалъ  сообщеніе  о  волномѣрахъ,  служащихъ  для  опредѣ- 
ѳнія  періода  электрическихъ  колебаній.  Резюме  этого  доклада  на- 
ечатано  въ  8  книжкѣ  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  Въ  октябрѣ  1905  г.  А.  С. 
ылъ  избранъ  первымъ  директоромъ  автономнаго  Э.-Т.  И.  и  мно- 
отрудныя  гражданская  обязанности,  выпавшія  на  его  долю,  н& 
олько  не  давали  ему  возможности  посвящать  свое  время  лабора- 
оріи,  но  даже  привели  его  къ  совершенно  неожиданной  и  траги- 
еской  кончинѣ.  31  декабря  въ  5  часовъ  дня  А.  С.  не  стало. 

О  личности  А.  С.  для  всѣхъ  насъ  глубокоуважаемой  и  симпа- 
ичной  я  не  считаю  здѣсь  нужнымъ  распространяться.  Позволю 
ебѣ  оттѣнить  только  одну  его  черту  для  меня  особенно  драгоцѣн- 
[ую,  я  говорю  о  томъ  уваженіи  къ  чужой  личности,  которое  нѳ- 
ізмѣнно  обнаруживалъ  А.  С.  Всѣ  высказываемый  ему  мнѣнія  под- 
вергались имъ  всегда  обсужденію,  всѣ  возраженія  принималъ  онъ 
ісегда  съ  величайшимъ  вниманіемъ  а  желанія  его  сотрудниковъ 
ісполнялись  имъ  всегда  съ  трогательною  предупредительностью. 
Іотеря  А.  С,  который  всегда  охотно  дѣлился  своими  знаніями, 
^ля  насъ,  его  сотрудниковъ  послѣдняго  времени,  является  незамѣ- 
іимой.  Память  объ  А.  С.  всегда  сохранится  въ  насъ,  полныхъ 
злагодарныхъ  воспоминаній  о  всѣхъ  совмѣстно  проведенныхъ  съ 
іимъ  часахъ;  тяжелое  чувство  утраты  еще  не  скоро  изгладится. 


Общее  направденіе  курса  Физики  и  ближайшія  за- 
дачи научныхъ  работъ  въ  Физической  лабораторіи 
Электротехничѳскаго  Института. 

Главная  задача  курса  физики— дать  основы  ученія  объ  электричествѣ 
въ  такомъ  изложенін,  чтобы  тѣ  глубокіе  взгляды  [на  природу  электриче- 
скихъ  явленій,  которые  создались,  благодаря  работамъ  М.  Фарадея  и  Д.  К. 
Максвелля,  заняли  первенствующее  положеніе  въ  наукѣ  и  послѣ  знамени - 
тыхъ  опытовъ  Г.  Герца,  не  казались  не  доступными  для  обыкновенныхъ 
смертныхъ,  а  напротіівъ  являлись  руководящими  началами  въ  изученіи 
элекротехники. 

Въ  настоящее  время  эта  задача  становится  все  болѣе  и  болѣе  осуще- 
•ствимой,  благодаря  новѣйшимъ  успѣхамъ  ученія  объ  электромагнитныхъ 
волнахъ  и  объ  электрическихъ  колебаніяхъ. 

Эта  новая  область  электрическихъ  явленій,  давшая  столь  поразитель- 
ные практическіе  результаты  въ  телеграфированіи  безъ  проводовъ  на  ты- 
сячи километровъ,  даетъ  въ  тоже  время  столь  много  новыхъ  фактовъ,  такъ 
-быстро  расширяетъ  горизонтъ,  что  трудно  даже  предвидѣть  предѣлы  ея 
вліянія  на  ученіе  объ  электричествѣ.  Посему  изученіе  этого  новаго  вида 
электрической  энергіи  должно  занять  одно  изъ  главныхъ  мѣстъ  въ  курсѣ 
физики. 

Прежде  всего  нужно  изложеніе  этого  отдѣла  электрическихъ  явленін 
-сдѣлать  нагляднымъ;  и  уже  теперь  опредѣлился  цѣлый  рядъ  опытовъ  и 
лекціонныхъ  приборовъ,  которые  нужно  осуществить. 

Систематическое  изученіе  новыхъ  явленій  становится  возможнымъ 
только  тогда,  когда  явятся  методы  и  приборы  для  измѣренія  этого  рода 
электрической  энергіи;  такихъ  почти  нѣтъ  еще,  но  многіе  пути  для  ихъ 
разработки  уже  намѣчены. 

Явленія  электрическихъ  колебаній  стоятъ  въ  столь  глубокой  и  не  по- 
средственной связи  со  свѣтовыми  колѳбаніями,  что  и  въ  изложеніп  курса, 
и  въ  изслѣдованіяхъ  не  возможно  раздѣлпть  ихъ.  Изученіе  взаимной  связи 
между  свѣтовыми  и  электрическими  явленіями  обогатило  уже  оба  отдѣла 
■физики  и  дало  много  замѣчательныхъ  открытій  (откр.  Рентгена,  Земана 
и  др.),  представляющихъ  обильный  матеріалъ  какъ  для  научной,  такъ  и 
практической  разработки. 

Такимъ  образомъ  намѣчается  рядъ  работъ  простыхъ  и  доступныхъ  мо- 
лодымъ  начинающимъ  спеціалистамъ— это  будутъ  нспытанія,  сравнительная 
оцѣнка  новыхъ  пзмѣрнтельныхъ  методовъ  и  приборовъ. 

Разработка  этихъ  методовъ  и  приборовъ,  а  также  ряда  текущнхъ  во- 
просовъ,  связанныхъ  съ  изложеніемъ  курса,  легко  доступпаго  для  постепен- 
наго  рѣшенія  ихъ  должна  дать  много  матеріала  для  ежедневной  будничной 
работы  лаборантовъ  и  профессора. 

Наконецъ  цѣлый  рядъ  открытыхъ,  но  не  объясненныхъ  еще  явленій 
въ  этой  области  учепія  объ  электричествѣ  даетъ  обильный  матеріалъ  для 
<5олѣе  сложныхъ  работъ  на  многіе  годы. 


Нѣкоторыя  іізъ  нихъ  напр.,  изученіе  и  техническая  разработка  раз- 
ичныхъ  источнііковъ  (.генераторовъ)  электромагнитныхъ  волнъ  моікетъ 
ввести  къ  совмѣстной  работѣ  нѣсколькихъ  лабораторіГі  Института. 

Рѣшеніе  всѣхъ  затронутыхъ  здѣсь  задачъ  болѣе,  чѣмъ  гдѣ  либо,  умЬ- 
гно  въ  лабораторілхъ  Института,  но  пока  ни  въ  Физической  ни  въ  дру- 
зхъ  лабораторіяхъ  нѣтъ  необходимыхъ  для  этого  прпборовъ,  а  приборы 
ги,  какъ-то:  источники  электрической  энергіи  высокаго  потевціала,  элек- 
шческія  измѣрительныя  приборы  высшей  чувствительности,  поляризаціон- 
не  оптическіе  приборы  и  т.  п.  представляютъ  по  сравненію  съ  другими 
іачительную  цѣнность,  и  только  щедрыя  затраты  могутъ  дать  условія,  не- 
Зходимыя  для  плодотворныхъ  работъ  какъ  для  цѣлей  чистой  науки,  такъ 
техники. 


Списокъ  начатыхъ  работъ  и  намѣченныхъ  къ  исполненію  въ 
Физической  лабораторіи  Института. 

*1)  Возбужденіе  электрическихъ  колебаній  высокаго  напряженія  при 
)средствѣ  поющей  Вольтовой  дуги. 

*2)  Возбужденіе  сравнительно  медленныхъ  колебаній^разрядомъ  алюми- 
іеваго  электролитическаго  конденсатора. 

*3)  Возбужденіе  пепрырывиаго  электрическаго  колебанія  малой  длины 
)лны  помощью  тихаго  разряда  Лейденской  батареи  большой  емкости. 

4)  Явленія  гистерезиса  магнитнаго  и  діэлектрическаго  въ  перемѣнномъ 
)лѣ  при  большой  частотѣ. 

*5)  Вліяніе  разряда  въ  разрѣженныхъ  газахъ  на  скорость  распростра- 
внія  свѣта  въ  нихъ.] 

6)  Изученіе  Гейслеровыхъ  и  Круксовыхъ  трубокъ,  какъ  конденсато- 
)въ  сравнительно  большой  емкости  при  статическомъ  состояніи  и  при 
)лебательномъ  разрядѣ. 

7)  Вліяніе  электромагнитныхъ  волнъ  на  непрерывный  разрядъ  въ  раз. 
Ьженныхъ  газахъ. 

8)  Вліяніе  электромагнитныхъ  волнъ  на  тихій  разрядъ,  пронсходящій 
одъ  вліяніемъ  лучистой  энергіи  радія. 

*9)  Опредѣленіе  омическаго  сопротивленія  искры  при  колебательномъ 
ізрядѣ. 

10)  Опредѣленіе  энергіи  колебательнаго  разряда  и  распредѣленіе  ея^ 
е  соотношенія  между  излученной  энергіей  и  энергіей,  превращенной 
і  тепло.- 

*11)  Поглощеніе  энергіи  электромагнитной  волны  резонирующей  систе- 
ой  при  различныхъ  видахъ  волны  и  формахъ  самой  системы. 

*12)  Явленія  интерферендіи  волнъ,  возбужденныхъ  даннымъ  вибраторомъ 
волнъ,  возбуждаемыхъ  въ  сосѣднемъ  резонаторѣ. 

13)  Приборы  и  методы  для  измѣренія  емкостей  при  колебаніяхъ  боль- 
ой  частоты;  сравненія  емкостей  данной  системы  при  различной,  но  боль- 
ой  частотѣ. 
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*14)  Спеціальные  методы  для  измѣренія  весьма  малыхъ  емкостей. 

*15)  Спеціальные  методы  для  измѣренія  весьма  малыхъ  самоивдукцій. 

*16)  Приборъ  для  опредѣленія  частоты  колебаній,  производимыхъ  дан- 
нымъ  вибраторомъ. 

*17)  Приложеніе  принципа  тепловыхъ  гальванометровъ  къ  измѣреніямъ 
токовъ  большой  частоты  и  разработка  техническихъ  приборовъ  для  такихъ 
токовъ. 

*18)  Приложеніе  термоэлементовъ  и  болометровъ  къ  измѣреніямъ  сред- 
ней амплитуды  электрическихъ  колебаній. 

*19)  Лекціонные  приборы  къ  изложенію  ученія  объ  электромагнитныхъ 
волнахъ  и  лучахъ. 

20)  Эталоны  электромагнитныхъ  волнъ  —  приборы  соотвѣтствующіе 
камертонамъ— для  настройки  двухъ  вибраторовъ  въ  унисонъ. 

21)  Изученіе  совмѣстнаго  дѣйствія  нѣсколькихъ  вибраторовъ,  близко 
другъ  къ  другу  расположенпыхъ. 


NВ.  Работы,  относящіяся  непосредственно  къ  приложенію  электриче- 
скихъ колебанін  въ  телеграфіи  безъ  проводовъ,  здѣсь  не  поименованы. 
Звѣздочками  отмѣчены  начатыя  работы. 
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А1ехап(ігѳ  81;ѳрапо^і1;8с1і  РороЯ. 

Кесго1о§иѳ. 

Ье  681;  йёсМё,  а  саизе  (і'ипѳ   аиадиѳ  (1'арор1ѳхіе, 

)хаіі(ігѳ  Віерапотѵіізсіі  Роро!^,  Гіпѵепіеиг  Ли  ІёІё^гарЬе  запз  ііз, 
)Гѳ88еиг  (іе  РЬузідиѳ,  сіігесіеиг  (іе  Гіпзіііііиі;  Е1ес^^оѣес11пі^ие  сіѳ 

РёЬѳгзЬоиг^  еі;  Ргёзісіѳпі;  (1е  1а  8осіёІё  Р11у8Ісо-СЫті^ие  Киззѳ, 
па^иі1;  еп  1859  аи  ѵіИа^ѳ  (іе  ГІІзіпѳ  (іе  Во§оз1о\Ѵ8к,  к  ГОигаІ, 

зоп  рёге  ёіаіі;  ргёіге.  Ауапі;  йиі  зоп  соигз  аи  зетіпаіге  ёссіезі- 
і^ие  (іе  Регш,  І1  а  зиЬі  Гѳхатеп  (іе  таШгиё  аи  ^утпазе  (1ѳ  1а 
іте  ѴІІІѲ  еі;  епііга  согате  ёѣийіапі  Ь.  ГПпіѵегзіІё  (іѳ  81;.  Рёіегз- 
аг§  ѳп  1877,  сіапз  1а  зесМоп  (іез  Ма1,11ёта1;і^иез.  Еп  1883,  аргёз 
эіг  геси  зѳз  дгасіез,  і1  а  согагаепсё  за  саггіёге  (1ѳ  рЬузісіеп  ей  ^иа- 
3  ^'аззізіепі;  к  ГЕсоІе  (Іѳз  ТогріИеигз  роиг  Іез  оШсіѳгз  (1е  1а 
ігіпе,  а  Сгопзііаіі:. 

Мг.  Ророй  ёіаіі;  ип  сіе  сез  іікііѵисіиз,  Ъіеп  гагез  еп  1;оиз  Іетрз 
еп  Іоиз  Іез  рауз,  ^иі  роззёіепі;  1е  (іоіі  (іе  роиѵоіг  гаізоппег  іпіё- 
псіаттепі;  еі;  ипе  іпсИпаізоп  іггёзізІііЫе  а  гѳсЬегсЬег  (іез  ѵёгііёз 
епий^иѳз.  8еиІ,  1е  сіёзіг  (1и  зиссёз  регзопиеі  Іиі  тап^иаі1;;  за 
)сІе8І;іе  іппёе  ёіаіі;  зі  §гап(іе  ^ие  поп  зеиіетепі;  И  пе  сЬегсЬаН 
8  а  гёсіатег  зез  іпѵепііопз,  таіз  ип  §гап(і  потЬге  сіѳ  зез  ге- 
егсЬез  п'оп1;  раз  Не  риЫіёез.  Ьѳ  соттѳпсетепі;  йе  зоп  асііѵііё 
епѣЩие  соіпсісіаіі;  аѵес  Іез  ргетіегез  аппёез  (іе  Гёѵоіиііоп  (1е 
^ѳс1;^о1;ѳс11пі^іе;  сеие  зресіаіііё  паіззапіѳ  аиіга  паіигеііетепі;  Гаі- 
іііоп  (іе  Мг.  РороЩ  і1  ргіі;  рагі;  к  ипе  зосіёіё  роиг  Гехріоііаііоп 
іизІгіѳИе  сіе  1а  Іитіёге  ёіесігідиѳ,  еі;  рѳпсіапі;  ріизіеигез  аппёез 
гі^еа  еп  ёіё  Гіпзіаіаііоп  сепігаіѳ  іе  Гёсіаіга^ѳ  ёіесігідиѳ  сіе  іопі 

Іеггііоіге  (1е  1а  Еоігѳ  сіѳ  ^ііпі-]^о\ѵ§огоі.  8оп  ргѳтіег  тётоіг 
іеп1;Ш^ие,  риЫіё  еп  1883,  зе  гаррогіаіі;  аиззі  а  1а  іЬёогіѳ  сіез 
асЫпез  ё1ес1;госІіпатідие8. 

Репсіапі,  ргѳздиѳ  Ііоиіе  за  ѵіе,  Мг.  Ророй  8'а(іоппаі1;  а  Гѳпзеі^пешепі; 
>  1а  рЬузі^ие  еі;  (1е  ГёІѳсІгоІесІіпЦие  к  Сгопзіасіі;,  Іоиі;  еп  сопіі- 
іапі;  863  оссираііопз  1;есЬпі^ие8  ѳіі  зсіепШ^иез.  Еп  1887  11  ргіі; 
ігі  к  Гехреііиоп  еп  8іЪегіе,  к  Кгазпоуагзк,  роиг  ГоЪзегѵаІіоп  (іе 
іСІірзѳ  сіи  зоіеіі,  ог^апізёе  раг  1а  8осіё1;ё  РЬу8Ісо-С11Іті^ие  Киззе. 
і8  гесЬегсЬез  зиг  1а  іёІёдгарЫе  запз  йіз  (іаіепі;  (іе  1895,  (іѳ]к  еп 
тіі  і1  а  Гаіі;  ипѳ  соттипісаіоп  к  1а  Зосіёѣё  Р11у8ісо-С11Іті^ие  зиг 
8  ргешіегез  ѳхрёгіепсѳз,  еі;  еп  аиіогапе  і1  а  епгѳ^ізігё  Іез  ога^ез 

1іё1ё§гар1і[ё  (і'ипе  сЬатЬгѳ  аих  аиі-гез,   к  ігаѵегз  Іез  тйгз  іапз 


Гёсіійсѳ  (іѳ  ГІпзІііШІ;  Еогезйвг,  (іѳ  81і.  РёІегзЪоиг^.  8оті  гарроП  а- 
ёіе  риЫіё  (іап8  1е  ргетіег  питѳго  (іѳ  1896  (іи  Доигпаі      1а  8о- 
сіёііё  РЬу8ісо-СЬіті^ие  Киззѳ,  ѳі;  1е  гёзитё  (іѳ  сѳ  гаррогі;  а  ёХё 
іпзегё  аи  Лоигпаі  (1ѳ  РЬузі^иѳ  еп  поѵетЪге  1897,  р.  602.  Сезі; 
^иѳ  (іоситѳпі;  сопйггаапі;  за  ргіогііё  ^'іііѵепіеиг,  риЫіё  а  Гёігап^ѳг. 

Еп  Киззіе,  1е  соиіитѳ  (і'арргесіег  зеиіегаепі;  Іез  іппоѵаііопз  ѵе- 
папі;  (іе  Гёігап^ег  езі;  зі  арргоГопсІі  ди'оп  пе  ^ета^^иа  Гіпѵепіііоп 

Мг.  РороІ  ^и'аргёз  Гаррагіііоп  йи  1;ё1ё§гар1іе  (іѳ  Магсопі.  Бе  1а 
80ГІѲ,  Мг.  Ророй  а  геди  сЬег  поиз  ^ез  гёсотрепзез  еі;  сіез  Ііігез 
(іЪоііпеиг  еп  диаіііё  (іи  ргетіег  іпѵепііеиг  Ли  ІёІё^гарЬе  йе  Магсопі.. 


\Ѵ.  Ъегтапііоі!. 


Изученіе  колебательнаго  разряда  конденсатора  при 
помощи  гальванометра. 


Н.  А.  Булгакова. 


На  засѣданіи  Физическаго  Отдѣленія  Русскаго  Физико-Химиче- 
скаго  Общества,  14  декабря  1904  года,  мною  былъ  показанъ  не- 
ольшой  опытъ,  иллюстрирующій  вліяніѳ  колебательнаго  разряда 
на  показанія  гальванометра,  по  обмоткѣ  котораго  пробѣгаетъ  этотъ 
разрядъ.  Считаю  нелишнимъ  сообщить  объ  этомъ  опытѣ  въ  на- 
стоящей замѣткѣ. 

Для  того,  чтобы  точнѣѳ  изложить  дальнѣйшія  соображенія,  я  при- 
веду сначала  нѣсколько  формулъ,  относящихся  къ  теоріи  колеба- 
тельнаго разряда,  а  затѣмъ  перейду  къ  описанію  опыта. 

§  1.  Изслѣдованіе  Фориулъ,  относящихся  къ  теоріи  колебательнаго 

разряда. 

Если  V  обозначаетъ  разность  потенціаловъ  пластинъ  конденса- 
тора, В  —  сопротивлѳніе  проводника,  соѳдиняющаго  пластины  при 
разрядѣ,  Ь  —  коэффиціентъ  самоиндукціи  этого  проводника,  С  — 
емкость  конденсатора,  то  V  удовлетворяетъ  слѣдующему  дифферѳн- 
ціальному  уравненію: 


При  вещественной  величинѣ  е  разрядъ  —  колебательный,  и  ве- 
личина Г,  удовлетворяющая  уравненію  (1)  и  кромѣ  того  условіямъ 


(1) 


Введемъ  обозначѳніе 


(2) 


при  ^  =  о  , 


физич.  общ. 
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Ѵ=Г^е         [сов  еі  +  ^  8ш  6^}  .    .    .  (3) 


имѣетъ  слѣдующее  выраженіѳ 
 Ві 

о 

Бедичина  г,  связанная  съ  V  зависимостью 
выражается  такъ: 

Ві 


г  =  ^  е  8т 
Періодъ     полнаго  колѳбанія  опредѣляѳтся  формулою 

Т=--~  (4) 

Все  это  указано  Сэромъ  В.  Томсономъ. 

Мы  остановимся  нѣсколько  надъ  изслѣдованіемъ  этихъ  формулъ 
и  вывѳдѳмъ  изъ  нихъ  нѣкоторыя  заключѳнія. 

Въ  моменты  I  =  О,  I ,  Г,  I      2  Т  .  .  .  . 
и  слѣд.  -шг=  -  -^с^ 

т.  е.  при  положительномъ  V  имѣѳтся  шахітит  V,  при  отрица- 
тельномъ  V — тіпітиш. 

Величина  ^  заряда  пластины  конденсатора,  равная  произвѳ- 
денію  СѴ,  выражается  слѣдующею  формулой: 

д  =  СѴ^  е         I  Со8     +        8ІП  еі  I  (См.  Черт,  на  стр.  35). 

Если  изобразить  графически  измѣнѳнія  величины  ^,  откладывая  ее 
по  оси  ординатъ,  и  время  і  —  по  оси  абсциссъ,  то  получится  волно- 
образная кривая  (черт.  1),  причѳмъ  тахіта  и  тіпіта  ^  отвѣчаютъ 

1  3 

ломентамъ  ^  =  О,      Т,  Г,  ^  Т,  2  Т  и  т.  д.  Величины  ординатъ 
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Черт.  1. 
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Оо-^о  ^1-^1,  ^2-^2»  ^з-^з  •  •  »  отвѣчающія  этимъ  момѳнтамъ,  по^ 

 Ш 

степенно  уоываютъ,    въ  ввду  првсутствія  множителя  е  въ 

и  т 

выраженіи  (5).  Если  бы  показатель  .  у  оказался  значитель- 
Бымъ,  то  отступленія  кривой  отъ  оси  абсциссъ  были  бы  весьма 
малы.  (Такъ,  при  ■2х-  у  =  ^  вторая   ордината   О^А^  была  бы 

меньше  одной  сотой  первой). 

Остановимся  на  опредѣленіи  іѣхъ  точекъ  Б^,  Б^^  кривой^ 
для  которыхъ  ^  =  0. 

Для  Бихъ  Со8     -|- 8ш    =  О, 

и  слѣд. 

1іап§  еі  =  ^^   (6) 

Наименьшее  значеніѳ  і=^іо,  удовлетворяющее  равенству  (6), 
отвѣчаетъ  дугѣ  е^о,  находящейся  во  второй  четверти  окружности 

(Ііапёепз  <  0).  Слѣд.  у  <  е^о  <  "^»  и  значитъ,  въ  виду  (4), 

т  т 

т  <  'о  <  т 

Это  значеніе  і^і^  соотвѣтствуѳтъ  точкѣ  В^.  Значенія  і^і^ 
.  .  .,  отвѣчающія  дальнѣйшимъ  точкамъ  В^,       и  т.  д.,  отли- 

т 

чаются  каждое  отъ  предыдущаго  на  у,  такъ  какъ  Іап^епз^ы  всѣхъ 

дугъ  6^4,  равны,  и  слѣд.  каждая  дуга  отличается  отъ  преды- 
дущей на  тт. 

Всѣ  точки,  для  которыхъ  і  < 

или    ^2п~1<  Ѵ<^2п. 

имѣютъ  положительную  ординату;  для  всѣхъ  точекъ,  для  которыхъ 
<  ^  <  ^  П2+1 »  ордината  отрицательная. 
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Что  выражаѳтъ  ордината  кривой? 

Она  выражаетъ  зарядъ,  остающійся  къ  данному  моменту  вре- 
мени на  пластинѣ  конденсатора.  Разность  начальной  ординаты  О^А^ 
и  данной  ординаты  выражаетъ  зарядъ,  сошедшій  съ  пластины  и 
и  прошѳдшій  чрезъ  цѣпь.  Для  точѳкъ  В^,  ^  ,  ,  ,  эта  раз- 
ность равна  первоначальной  ординатѣ,  и  сдѣд.  протѳкшій  зарядъ 
равѳнъ  начальному;  для  точекъ  съ  положительной  ординатой  эта 
разность  меньше  начальной  ординаты  О^Л^,  а  для  точекъ  съ  отри- 
цательной ординатой  эта  разность  больше  О^^А^;  для  первыхъ  ко- 
личество электричества,  протекшее  за  время  і  по  цѣпн,  меньше 
пѳрвоначальнаго  заряда  пластины,  а  для  вторыхъ  больше. 

Если  цѣаь  замыкается  на  опредѣденное  время  і\  то  количество 
протѳкшаго  электричества  окажется  больше  или  меньше  начальнаго 
заряда  или  равно  ему,  смотря  по  тому,  на  какой  части  кривой  на- 
ходится точка,  для  которой  і  =  і'.  Но  видъ  кривой  зависитъ  отъ 
періода  и  затуханія  колебаній,  т.  е.  отъ  вѳличинъ  С,  Ь  и  В.  Если 
мѣнять  емкость,  то  періодъ  будетъ  мѣняться;  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  бу- 
дутъ  измѣнять  свое  положеніе  точки  Л^,  Л^,  .  .  .  ,  а  также, 
конечно,  и  точки  Во,  В^,  В^,  ,  ,  .  Точка,  отвѣчающая  значенію 
при  постепенномъ  измѣненіи  О,  будетъ  помѣщаться  попере- 
мѣнно  то  на  части  кривой  надъ  осью  абсциссъ,  то  подъ  этой  осью. 

Соотвѣтственно  этому  количество  электричества,  протѳкаюш;ѳв 
за  время  заикнутія  цѣпн,  будетъ  то  меньше,  то  больше  первона- 
чальнаго  заряда  ^^  =  СV^, 

Какъ  же  получить  условія,  при  которыхъ  при  замкнутіи  цѣпн 
протекаетъ  количество  электричества,  какъ  разъ  равное  первона- 
чальному заряду? 


колебательному  разряду,  слѣд.  образомъ.  Надо  подобрать  величины 
В  и  В  такъ,  чтобы  затуханіе  было  весьма  быстро.  Если  напр. 


зигзаги  кривой  будутъ  ничтожны.  Разрядъ  будетъ  колебательнымъ 
лишь  номинально:  начиная  съ  момента  ^  =  ?  переходить  по  цѣаи 
будутъ  лишь  ничтожные  заряды,  а  первоначальный  зарядъ  успѣетъ 
сойти  сразу  за  время  і^,  которое  на  чертежѣ  выражается  отрѣзкомъ 


Это  можно  сдѣлать  при  условіи 


.  -  >  5,  то  ордината  ОіА^  меньше  0,01.  Од ^о»  и  слѣд.  всѣ 
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Од  Бо .  Для  всякаго  і'  >  і^о  количество  электричества,  протекшее 
по  цѣпи  за  время  і'  ея  замкнутія,  будетъ  весьма  мало  отличаться 
отъ  ^,=  СVо. 

Другой  способъ  пропустить  по  замкнутой  цѣпи  какъ  разъ 
иервоначальный  зарядъ  можетъ  быть  осуществленъ  при  условіи 

В  У  2  ^  ,  отвѣчающемъ  одностороннему  разряду.  Но  мы  не 
будемъ  детально  останавливаться  на  анализѣ  этого  случая.  Наши 
опыты  мы  вели,  сохраняя  условіе  7^<2|/^^. 

Мы  пользовались  камертоннымъ  прерывателемъ,  который  N  разъ 
въ  секунду  заряжалъ  пластины  до  опредѣленной  разности  потенціаловъ 
и  столько  же  разъ  замыкалъ  разрядную  цѣпь.  При  тѣхъ  условіяхъ 
въ  цѣпи,  когда  затуханіѳ  было  весьма  быстро,  при  разрядѣ  успѣ- 
валъ  стекать  весь  зарядъ  пластины  (если  только  время  замкнутія 

ш' 

удовлетворяло  тому  условію,  что  величина  е  оказывалась  очень 
малой).  Въ  одну  секунду  стекало  количество  электричества  N^^. 
Въ  гальванометрѣ  наблюдалось  постоянное  отклоненіе.  Переходя  къ 
другимъ  условіямъ  цѣпи,  при  которыхъ  затуханіе  было  слабо  (а 
для  этого  надо  было  только  увеличить  самоиндукцію),  мы  пропу- 
скали за  время  замкнутія  цѣпи  количество  электричества  д,  ко- 
торое оказывалось  больше  или  меньше  ^^  въ  зависимости  отъ  по- 
ложеніи  точки  і'  на  кривой  разряда.  Въ  секунду  проходило  коли- 
чество электричества       Отклоненіе  въ  гальваномѳтрѣ  было  иное. 

Нѣтъ  необходимости  предполагать,  что  время  замкнутія  і'  не- 
взмѣнно  при  всѣхъ  замыкаяіяхъ.  Если  бы  при  послѣдовательныхъ 
замыкавіяхъ  время  і'  не  оставалось  абсолютно  постояннымъ, .  а  мѣ- 
нялось,  но  сравнительно  въ  малыхъ  доляхъ,  то  для  разныхъ  разря- 
довъ  мы  получили  бы  не  одну,  а  рядъ  сосѣднихъ  точекъ  на  кривой. 
Нротекшія  количества  электричества  д»,,  ^^  были  бы  не  абсо- 
лютно равны,  но  были  бы  близки  другъ  къ  другу  по  величинѣ;  ихъ 
сумма  9'і +  9'2+ •••  +  9'^  оказалась  бы  меньше  или  больше  N^^у 
смотря  потому,  на  какой  части  кривой  находятся  соотвѣтствующія 
точки:  надъ  осью  абсциссъ  или  подъ  нею.  Отклоненіѳ  въ  гальвано- 
метрѣ  соотвѣтственно  этому  уменьшалось  бы  или  возрастало. 
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Итакъ  наши  опыты  состояли  въ  перемѣнѣ  условій  въ  цѣпи.  Мы 
пропускали  повторные  разряды  чрезъ  цѣпь  съ  малой  самоиндукціѳй, 
при  которой  заряды  успѣвали  цѣликомъ  протекать  по  цѣпи:  наблю- 
далось опредѣленноѳ  отклоненіе  въ  гальваномѳтрѣ.  Далѣе  увеличи- 
валась самоиндукція:  тогда  отклоненіе  въ  гальваномѳтрѣ  измѣня- 
лось.  По  мѣрѣ  того,  какъ  мы  постепенно  мѣняля  емкость,  это 
пзмѣненіе  показаній  гальванометра  поперемѣнно  оказывалось  то 
умѳньшеніемъ,  то  увеличеніемъ,  соотвѣтственно  измѣненію  положенія 
точки  і  =  і;'  на  кривой  разряда. 

§  2.  Опыты. 

Расположеніе  приборовъ  указано  на  чѳртежѣ  2, 


! 


Черт.  2. 
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Кондѳнсаторъ  емкости  С  заряжался  и  разряжался  при  помощи 
камертона  В.  Одна  обкладка  его  соединялась  съ  полюсомъ  батареи 
аккумуляторовъ,  другая  съ  камертономъ;  отъ  одной  половины  послѣд- 
няго  спускалась  проволочка  надъ  чашечкой  а,  а  отъ  другой  половины 
надъ  чашечкой  Ъ.  Чашка  а  соединялась  съ  другимъ  полюсомъ 
батареи,  чашка  Ь  съ  зажимомъ  комуммутатора,  противоположный 
зажимъ  котораго  чрезъ  обмотку  гальванометра  соединялся  съ  первой 
пластиной  конденсатора.  Въ  боковыя  вѣтви  коммутатора  включа- 
лись: въ  одну  тонкая  обмотка  Румкорфовой  спирали,  а  въ  другую 
равное  сопротивленіе  изъ  магазина;  такимъ  образомъ  при  переки- 
дываніи  скобки  коммутатора  сопротивленіе  разрядной  цѣпи  не  из- 
мѣнялось,  а  мѣнялась  лишь  самоиндукція:  въ  первомъ  случаѣ  она 
заключалась  только  въ  обмоткѣ  гальванометра,  а  во  второмъ  при- 
соединялась большая  самоиндукція  обмотки  Румкорфовой  спирали  ^). 

При  опредѣленной  высотѣ  уровней  ртути  въ  чашкахъ'а  и  Ъ 
при  колебаніяхъ  камертона  получались  послѣдовательно  положенія 
проволокъ:  1)  концы  обѣихъ  проволокъ  были  въ  воздухѣ,  2)  верхняя 
проволока  опускалась  въ  чашку  а,  3)  концы  обѣихъ  проволокъ 
опять  были  свободны  и  4)  нижняя  проволока  опускалась  въ  чашку  Ъ 
и  оставалась  тамъ  на  промежутокъ  времени  і'. 

Во  время  фазы  2)  конденсаторъ  заряжался  и  притомъ  сразу 
до  полной  разности  потенціаловъ  концовъ  батареи,  такъ  какъ  со- 
противленіе  зарядной  цѣпи  было  ничтожно.  Во  время  фазы  4)  онъ 
разряжался  или  чрезъ  цѣпь  съ  малой  самоиндукціей  обмотки  галь- 
ванометра или  чрезъ  цѣпь  съ  большой  самоиндукціей  спирали 

Сопротивлѳніѳ  Е  цѣпи  подбиралось  такъ,  чтобы  и  въ  первомъ 
случаѣ  разрядъ  былъ  колебательный,  но  чтобы  затуханіе  было  весьма 
быстро.  А  именно  мы  имѣли  В  =  14450"'  (при  этомъ  450  прихо- 
дилось на  сопротивленіе  гальванометра),  коэффиціэнты  самоин- 
дукціи  для  гальванометра  2=1^,9,  для  спирали  и  гальванометра 


Само  собою  разумѣбтся  эта  спираль  должна  быть  расположена  такъ, 
чтобы  ѳя  намагничиваніе  не  оказало  непосредственнаго  вліянія  на  гальвано- 
метръ.  Въ  этомъ  можно  убѣдиться  особо:  надо  расположить  спираль  такъ,  чтобы 
пропусканіе  тока  чрезъ  обмотку,  не  соединенную  съ  гальванометромъ,  не  вы- 
зывало въ  нѳмъ  отклоненія. 

Если  камертонъ  будетъ  функціонировать  иначе,  такъ  что  будутъ  иногда 
обѣ  проволоки  варазъ  погружены  въ  чашечки,  то  кромѣ  разрядовъ  будетъ  про- 
ходить еще  прерывистый  токъ,  дающій  постоянное  отклоненіе. 
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Ь  =  158°  ^).  Величина  емкости  мѣнялась  отъ  0=2. 10~^  ГК  къ 
Золѣе  мѳлкимъ. 


Для  измѣренія  самоиндукціи  гальванометра  мы  пользовались  той  методов, 
:оторая  описана  въ  нашей  работѣ:  сОпредѣленіе  коэффиціэнта  самоиндукціи»- 
іроизведенной  нами  совмѢстбо  съ  Н.  А.  Смирновымъ  (Сборникъ  статей  по  физикѣ 
іъ  память  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскаго,  стр.  73 — 84).  Токъ  отъ  элемента  развѣтвляется  и 
ідетъ  чрезъ  шунтъ  и  гальванометръ;  сопротивленіе  шунта  назовѳиъ  г,  сопротив- 
іееіѳ  вѣтви  гальванометра  а  магистрали  В.  При  помощи  коммутатора  преры- 
іатель можно  помѣщать  или  въ  магистраль,  или  въ  вѣтвь  гальванометра;  въпервомъ 
лучаѣ  чрѳзъ  обмотку  гальванометра  пробѣгаютъ  экстратоки  замыканія  и  разиы- 
;анія  (и  взаимно  аннулируются),  а  во  второмъ  только  экстратоки  замыканія  и  по- 
тому отклоненіѳ  получается  меньше.  Если  е — электродвижущая  сила  въмагистрали, 
о  токъ  чрезъ  гальванометръ  равенъ  приблизительно  (при  малой  величинѣ 
е  г 

при  экстратокѣ  пробѣгаетъ  чрезъ  гальванометръ  коли- 


9  / 


Е-\-г  д 


е  гЬ 


[ество    электричества  — ъ~т  2     гдѣ  і — его  коэффиціэнтъ  самоиндукціи 

л-\-г  д 

мы  пренебрегаемъ  при  этомъ  сопротивленіѳмъ  параллельно  введенныхъ  шунта 
і  магистрали,  малымъ  сравнительно  съ  д).  При  ^  прерываніяхъ  въ  секунду 
іффектъ  всѣхъ  экстратоковъ  замыканія  такой  же,  какой  получился  бы  отъ  по- 

е       г  N^ 

;тояннаго  тока,  сила  котораго  равна  —  -^—  •,  вліяніѳ   этихъ  экстрато- 

:овъ  сказывается  въ  уменьшеніи  отклонѳнія  гальванометра  на  п  дѣленій  при 
іереводѣ  прерывателя  изъ  магистрали  въ  вѣтвь,  содержащую  гальванометръ.  Для 
іпредѣленія  чувствительности  въ  магистрали  бралось  сопротивленіѳ  і?о,  въ 
пунтѣ  Гд,  сопротивленіе  вѣтви  гальванометра  д^  могло  быть  другое,  прѳрыва- 
ель  отсутствовалъ.  Чрезъ  вѣтвь  гальванометра  проходилъ  при  этомъ  токъ 

,  °  . —  (если—  малая  величина);  пусть  ^г^— число  дѣленій,  на  которое 
\Щ  "Г  '"'о)  9в         9  о 

ітклоняется  зеркальце  гальванометра.  Сопоставляя наблюденіяимѣемъ  слѣдующую 

іропорцію  -        .  Ісіго  +Го)^о  у  =  "  ^ 

п         т  9'^  п  В-\-г 

Отсюда  і  =  ^   — ^ — 

г  д^  Кп^  Во  +  Го 

Для  опредѣленія  самоиндукціи  спирали  и  гальванометра,  надо  спираль  по- 
тавить  въ  одну  вѣтвь  съ  гальванометромъ  и  произвести  тѣ  же  наблюденія. 

Мы  имѣли  д^  =  120000"'      =  ЮО"^  ,    В^  =  ЮОО"'  ,  %  =  58. 

Для  малой  самоиндукціи  д  =  15000"'  ,  г=  200"*  ,  В  =  ЮОО"  ,  п  =  П 
)тсюда  1  —  1  . 

Для  большой  д  =  120000"*  ,  г  =  500    ^  В  =і  ІООО"  ,  ?г=28;  отюда  Х=:158Н. 

Замѣтіімъ,  что  сопротивленіе  вѣтви  гальванометра  должно  быть  значитѳдь- 
іымъ:  только  при  этомъ  условіи  приведенный  выше  разсчетъ  имѣетъ  силу.  По 
:очной   формулѣ  количество  электричества,   пробѣгающеѳ    при  экстратокѣ 
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Даже  при  наибольшей  емкости  условіе  ^  было  удовле- 
творено. 

Емкости  мы  брали  изъ  особаго  магазина  фирмы  Элліотъ,  состо- 
явшего изъ  слюдяныхъ  кондѳнсаторовъ.  Емкости  были  0,001  МГЕ\ 
0,002  (2  экз.);  0,005;  0,01;  0,02  (2  экз.)  и  большія,  которыми  мы 
не  пользовались:  0,05;  0,1;  0,2  (2  экз.)  и  0,5  такъ  что  пол- 

ная сумма  равна  одной  МІ^Е. 

Кромѣ  того  мы  имѣли  двѣ  посеребренныхъ  круглыхъ  стеклян" 
ныхъ  поверхности,  между  которыми  прокладывали  листы  параффи 
нированной    бумаги.    Получаемыя    емкости    заключались  между 
0,005  МІ^В  и  0,0001  въ  зависимости  отъ  числа  листовъ  бумаги. 

Наконецъ  мы  пользовались  конденсаторомъ  Кольрауша  для 
болѣе  мелкихъ  емкостей. 


_  ді_ 

замыканія  равно  —  е       ^  ]  *  ^^^^      приведенныхъ  равсужденіяхъ. 

пренебрегали  вторымъ   члѳномъ;   его   слѣдуетъ   сдѣлать  достаточно  малымъ* 

і 

Если        []>  3,     {і  —  обозначаетъ     промежутокъ     времени,    при  которомъ 

1  і 
токъ  замкнуть),  то  второй  члевъ  <^       перваго;  если    д      ^  5,  то  второй 

членъ  меньше    0,01  перваго.  Въ  нашихъ  опытахъ  по  опредѣденію  самоиндук- 

1 

ціи  спирали       120000,  Хі=:158;  поэтому,  если  время  і  держалось  около — 20цГ~ 

сек.,  то  показатель  при  е  былъ  около — 4  и  второй  членъ  меньше  2°/^  отъ  пер 
ваго.  При  опредѣленіи  же  самоиндукціи  гальванометра  ^=15000,  1—1^9;  даже 
1 

при  і  =        сек.  показатель  при  е  оказался  бы  около — 10,  т.  е.  второй  членъ 

былъ  чрезвычайно  малъ. 

Что  касается  взаимнаго  сокращенія  экстратоковъ  замыканія  и  размыканія 
въ  томъ  случаѣ,  когда  прерыватель  находится  въ  магистрали,  то  это 
можно  объяснить  слѣдующимъ  образомъ.  По  строгой  теоріи  Гѳльмгольца, 
если  токъ  силы  г  замыкается  на  нѣкоторое  время  і  и  затѣмъ  размыкается 
на  проводвикъ  такого  рода,  что  сопротивленіе  цѣпи  не  мѣняется,  то  полное 
количество  протекшаго  электричества  равно  іі  и  не  зависишь  отъ  самоиндукцги 
(т.  е.  полное  количество  протекшаго  электричества  такое  же,  какое  было 
бы,  если  бы  цѣпь  вовсе  не  имѣла  самоиндукціи).  Это  и  имѣетъ  мѣсто  въ 
нашемъ  случаѣ  для  цѣпи,'состоящей  изъ  гальванометра  и  шунта  (если  только 
время  т  въ  тѳченіе  котораго  разомкнута  магистраль,  достаточно  для  того,  чтобы 

величиной    е  можно  было  пренебрегать. 
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Само  собой  разумѣется,  что,  чѣмъ  меньше  емкость,  тѣмъ  больше 
бовалось  брать  аккумуляторовъ  въ  батарею. 
Опыты  состояли  въ  слѣдующемъ:  взявъ  конденсаторъ  опредѣлѳн- 
[  емкости,  мы  пускали  въ  дѣйствіѳ  камертонъ,  заряжавшій  его 
)азряжавшій  чрезъ  цѣпь.  Мы  замѣчали  отклоненіѳ  гальванометра 

того  случая,  когда  въ  цѣпь  было  введено  сопротивленіе  изъ 
:азина;  пѳрекинувъ  скобку  коммутатора,  мы  вводили  обмотку 
ушки  Румкорфа,  при  чемъ  отклонѳніе  гальванометра  измѣнялось. 
ззначая  знакомъ  -|-  тѣ  случаи,  когда  оно  увеличивалось  при 
деніи  обмотки,  и  знакомъ  —  тѣ  случаи,  когда  оно  уменьшалось^ 

получили  для 


Переходя  къ  болѣе  мѳлкимъ  емкостямъ  (посеребреннымъ  стек- 
[ъ,  раздѣленнымъ  нѣсколькими  листами  параффинированной  бума- 
,  мы  получали  опять  -1- ,  а  при  дальнѣйшемъ  уменьшеніи  — . 
Для  конденсатора  Кольрауша,  при  емкостяхъ,  меньшихъ  0,0001 
Рі?,  мы  получили  опять  -|-  и  снова  — . 

Пользуясь  спиралью  меньшихъ  размѣровъ  съ  другимъ  коэффи- 
нтомъ  самоиндукціи,  мы  получили  явлѳніѳ  того  же  рода:  при 
)едѣленной  емкости  +,  далѣе  при  уменьшеніи  — ,  потомъ 
іть  +  и  т.  д.  Величины  емкостей,  при  которыхъ  происходитъ 
)емѣна  -(-на  —  и  наоборотъ,  были  въ  этомъ  случаѣ  иныя, 
іъ  при  большой  катушкѣ;  оно  и  понятно,  такъ  какъ  періодъ 
іряда  былъ  другой. 

Считаю  долгомъ  принести  благодарность  Варварѣ  Александровнѣ 
шерининовой,  помогавшей  мнѣ  при  демонстраціи  моего  опыта  на 
ѣданіи  14  декабря  1904  года. 


0,02  МІ^В 
0,01  МІ^Е 


+ 
+ 
+ 


0,005 
0,002 
0,001 


Е1;и(іѳ  б.е  1а  (іѳс1іаг§е  озсШаѣоігѳ  а  Гаісіѳ  й'ип  еаіѵа- 

потёѣгѳ. 


раг  М.  N.  Воиі^акоѵ. 

Ье  Ъаі  &е  сѳ  ѣгаѵаіі  Ѳ8І;  іе  Гаігѳ  ѵоіг  (іез  ргоргіеѣез  сіѳ  1а  сів- 
сЬаг^ѳ  о8сі11а1;оіге,  ди'оп  рѳиі;  сопзіаііег  к  ]'аі(іе  Л'ип  §а1ѵапотё1;гѳ. 

8і  Іез  (іёсЬаг^ез  гёреѣёез  і'ип  соіі(іѳп8а1;ѳиг,  ргосіиііез  к  Гаісів 
сІ'ііп  (ііаразоіі-ііііеггиріеиг,  Іігаѵегзѳпі  ип  сігсиіѣ  сопіепапі;  ипѳ  гёзіз- 
1;апсѳ  В  ргізе  й'ии  та^агіп  е\>  ип  ^аіѵапошёіге,  оп  оЪзегѵе  сіапз 
сеіиі-сі  ипѳ  (іёѵіаііоіі  8Ііа1;іоппаігѳ.  8і  Гоп  іпігоіиіі;  дапз  1ѳ  сігспіі; 
аи  Ііеи  сіе  1а  гёзізіапсѳ  поттёѳ  ип  йі  зѳсопсіаігѳ  ^'ипѳ  ЬоЪіпѳ  (іе 
КиЬткогГ,  ауапі;  1а  тётѳ  гёзізііапсѳ  В  еі  1е  соеШсіѳпІі  сіе  зеШп- 
(іисііоп  Ц  оп  оЬзегѵе  зоіі  ипѳ  аи§гаѳп1;а1;іоп  зоіі;  ипѳ  (іітіпи1,іоп 

1а  (іёѵіаііоп.  8і  Гоп  ѵагіе  дгайиеііетепі  1а  ѵаіеиг  іе  1а  сарасііё 
С  сопсіѳпзаііеиг,  оп  (іоіі;  оЫѳпіг  аІЬегпаііѵетепі  (іез  аи^тепи- 
Ііопз  еі;  (іѳз  (іітіпи1;іоп8. 

Роиг  поиз  геп(іге  сошрііѳ  (іе  сѳ  рЬёпошёпѳ,  гѳргёзепѣопз  ^гарЫ- 
^иетеп1;  1а  геІаМоп  епігѳ  1а  сЬаг^е  ^  й'ипе  р1а^иѳ  сіи  сопйѳпзаіепг 
еі;  1ѳ  Ііетрз  еп  ргѳпапі  Іез  ахез  і  ^  роиг  Іез  ахез  (іѳз 
аЪзсіззѳз  еі;  (Іез  оМоппёез.  Коиз  оЫепопз  ипе  соигЬѳ  к  гі^га^з, 
^опі;  1а  Гогте  езі;  сіёіѳгтіпёе  раг  1а  ѵаіеиг  (іе  1а  сарасііё  О,  аіпзі 
^иѳ  раг  сеііез  сіе  1а  гёзізіапсѳ  еі;  (іе  1а  зеШпсІисІіоп  йи  сігсиіі;.  8Ь 
сеіиі-сі  пе  сопиѳпі;  аисипе  аиігѳ  8е1йп(іис1;іоп,  ^ие  I  —  сеііе  (іи 

§а1ѵапотё1ігѳ  ѳі;  зі  1е  ^иоI:іѳп1;  -^Д— ,  ой  д  (іёзі^пѳ  1а  гёзізііапсѳ 

(іи  ^аіѵапогаёігѳ,  езі;  рѳиіі,  ІѲ8  гідга^з  зопі;  аиепиёз  (поиз  зирро- 

80П8,  дие  1а  сопііііоп  {В  +  ^^)'  <  ^  сіе  1а  іёсЬаг^ѳ  озсіИаІоігѳ  ѳзі; 

гѳтрііе).  Ьа  сЬаг^е  (іи  сопсіепзаіеиг  Ігаѵегзѳ  аіогз  1е  сігсиіі;  сіапз 
ип  іешрз  Ігёз  соигі;.  8і  1а  (іигёе  і'  (іѳ  ГегтеШгѳ  (іи  сігсиіі  к 
Гаісіѳ  (іи  (ііаразоп  ѳзі;  ріиз  ^гапйе  ^ие  і^^  1а  йёѵіаиоп  гѳ8І;е  1іои]'оиг8 
1а  гаётѳ  еі;  пе  сіёрепсі  раз  (1ѳ  і'.  8і  1'оп  іпігосіиіі;  1а  8е1йп(іис1;іоп 
оп  оЫіепІ;  ипе  соигЬе  а  гі^га^з  тагдиёз.  Ье  роіпі;  соггезропіапі; 
2і  і  =  і'  рѳиі;  ёіге  зіШё  зоіі;  аи  -  сіеззиз  зоіі;  аи  -  сіѳззоиз  (іѳ  Гахв 
(іез  аЪзсіззѳз.  Ьа  йёѵіаііоп  йи  §а1ѵапотё1;ге  езі  ргорогііоппеііе  к 
Іа  (ііі^ёгепсе  Гог(іоппёе  іпііііаіе  ^^  ѳі;  (іе  Гогсіоппёѳ  соггѳзроп- 
сІап1:е  к  СеШ  (іШёгепсе  реиі;  ёІ;ге  80І1;  тоіпсіге  зоіі;  ріиз 

§гаи(1е,  диѳ       8і  Гоп  ѵагіе  дгайиеііетепі  1а  сарасіііё,  1а  Гогтѳ 


3  1а  соигЪѳ  ѵагіѳга  сопііпиеііетепі  еі  1е  роіпі;  і  =  аига  аііегпа- 
ѵетепі  ГоМоппёе  розііііѵѳ  ои  пё^аіііѵѳ. 

Коиз  аѵопз  ей  (іапз  поз  ѳхрёгіепсез  В  =  14000" ;  д  =  450"  ; 
=  1^9;  Х+ г  =  158^  Роиг  Іез  сарасіібз  С  =0,02  МРВ  вХ 
оііісігез  1а  (іёсЬагдѳ  ёіаіі;  Іоиіоигз  о8сі11а1;оігѳ.  Коиз  аѵіопз  Іез 
іпсіѳпзаііѳигз — ёіаіопз  (і'Е11іо1;  аѵѳс  тіса,  сіопі;  Іез  сарасііѳз  ёиіепі: 
іігѳ  0,02  ѲІ;  0,001  МГЕ;  (Іеих  с^із^иез  еп  ѵеггѳ  аѵѳс  Іѳз  зигГасез 
•депіёез  еі;  аѵес  ріизіеигз  ГѳпіИез  сіе  раріег  рагаШпё  епіге  сез 
ігГасез  сопзІіШаіепІ  йез  соікіепзаіѳигз  аѵѳс  Іез  сарасііёз  епігѳ 
005  еі  0,0001  МРВ\  а  Гаійѳ  (і'ип  сои(іепза1;ѳиг  КоЫгаизсЬ  і1 
іаіі;  роззіЫѳ  (і'оЫ;еіііг  Іѳз  сарасіііёз  тоіікігез      0,0001  МГВ. 

Ед  (іёзі^папі;  раг  1е  саз,  ой  поиз  аѵопз  оЪзегѵё  ипѳ  аи^теп- 
Ііоп  (іе  1а  (іёѵіаиоп  еп  іііЬгосіиізапІ;  1е  йі  зесоікіаіге  (1ѳ  1а  ЬоЬіпѳ 
1  Ііеи  йе  1а  гёзізіапсѳ  зітріе  сіи  та^агіп,  еХ  раг— 1е  саз  оррозё, 
шз  аѵопз  оЫепи  роиг  0,02  МІ^В—;  0,01  +  ;  0,005  +  ;  0,002  +  ; 
001  —  ;  роиг  Іез  сарасі1.ё8  епіігеі  0,001  еі;  0,0001  МІ^В  поиз  аѵопз 
)1іепи  епсоге  +  еі;  риіз  — ;  роиг  1е  соп(іеп8а1;ѳиг  йе  КоЫгаизсЬ 
зиз  аѵіопз  сіе  поиѵеаи  +  риіз  —  . 


Йзмѣреніе  электроемкости  при  помощи  прерывиотаго  тока. 


.   Н.  А.  Булгакова  и  Н.  А.  Смирнова. 

Въ  1898  году  мы  напечатали  въ  журналѣ  Русскаго  Физико- 
Химичѳскаго  Общества,  описаніе  нашихъ  опытовъ  по  опрѳдѣлѳнію 
электроемкости  кольца.  Мы  посылали  на  кольцо  рядъ  зарядовъ  отъ 
батареи  и  снимали  эти  заряды,  пропуская  ихъ  въ  землю  чрезъ 
гальванометръ,  въ  которомъ  наблюдали  постоянное  отклоненіѳ.  Эти 
послѣдовательныя  заряжѳнія  и  разряженія  кольца  мы  производили 
при  помощи  камертона-прерывателя:  при  опусканіи  одной  его  по- 
ловины, замыкалась  цѣпь,  соединявшая  полюсъ  батареи  съ  коль- 
цомъ;  при  опусканіи  другой  кольцо  соединялось  чрезъ  гальвано- 
метръ съ  землею.  При  такомъ  способѣ  наблюденій  требуется  по- 
слѣдовательное  замыканіе  двухъ  цѣпей.  Мы  опишѳмъ  теперь  дру- 
гой способъ  опредѣлѳнія  электроемкости,  для  котораго  требуется 
замыканіе  лищь  одной  цѣпи. 

§  1.  (Аисавіе  методовъ. 

Способъ  этотъ  можетъ  быть  объяснѳнъ  при  помощи  слѣдующей 
схемы:  (См.  Черт.  3  на  стр.  47). 

Одинъ  полюсъ  В  батареи  Е  соединялся  съ  концомъ  обмотки 
гальванометра  0\  другой  полюсъ  Л  батареи  соединялся  съ  камерто- 
номъ  I),  къ  одной  изъ  вѣтвей  котораго  присоединялась  проволочка, 
погружавшаяся  при  колѳбаніяхъ  камертона  въ  чашечку  Ь  съ  ртутью. 
Съ  этой  чашечкой  соединялся  другой  конецъ  обмотки  гальванометра 
(къ  гальванометру  приходилось  присоединять  добавочное  сопротив- 
леніѳ  изъ  магазина,  который  не  изображенъ  отдѣльно  на  чертежѣ). 
Сверхъ  того  отъ  концовъ  гальванометра  проведены  были  проволоки 
къ  противоположнымъ  зажимамъ  ей/"  коммутатора,  съ  ртутными 
чашечками;  боковые  его  зажимы  г  и  Л  соединялись  съ  обкладками 
конденсатора  С;  два  другіе  зажима  I  и  т  оставались  свободными. 
Если  требовалось  измѣрить  емкость  отдѣльнаго  проводника,  а  не 
конденсатора,  то  онъ  присоединялся  къ  зажиму  і  (а  еще  проще 
вовсе  не  пользоваться  коммутаторомъ,  а  оставить  только  проволоку 
у  конца  обмотки  гальванометра,  вынуть  ее  изъ  зажима  е,  и  при- 
соединять эту  проволоку  непосредственно  къ  проводнику). 

Разсмотримъ,  что  происходитъ  въ  нашей  схемѣ.  Положимъ  сна- 
чала, что  скоба  коммутатора  опущена  въ  чашечки  у  зажимовъ  I  и 
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т.  Пока  камѳртонъ  не  колеблется,  проволочка  не  погружена  въ 
ртуть  и  никакого  тока  не  проходить;  при  колебаніяхъ  камертона 
по  гальванометру  проходить  прерывистый  токъ:  по  его  обмоткѣ  въ 


одну  секунду  проходить  Ѳ  г  кулоновь, 


гдѣ  г  =     —  число  ампѳрь 


Черт.  3. 

ВЪ  томъ  токѣ,  который  бѳзъ  прерывателя  получился  бы  въ  данной 
цѣпи  сопротивленія  Я  при  электродвижущей  силѣ  Е  батареи;  вели- 
чина Ѳ  есть  нѣкоторая  правильная  дробь,  показывающая,  какую 
долю  отклоненія  отъ  постояннаго  тока  і  составляетъ  наблюдаемое 
отклоненіе  при  дѣйствіи  камертона. 
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Если  самоиядукція  Ь  гальванометра  настолько  мала,  что  вели- 
чина ^  (!М — число  колѳбаній  камертона  въ  1  секунду)  составляетъ 

лишь  малыя  доли  %  величины  Ѳ,  то  ѳта  величина  Ѳ  выражаетъ 
отношеніе  времени  въ  течѳніи  котораго  токъ  замкнутъ,  къ  пол- 
ному времени  прохожденія  прерывистаго  тока.  Если  ^  состав- 
ляетъ нѣсколько  %,  то  величина  0  менѣе  указаннаго  отношенія  въ 
зависимости  отъ  акстратоковъ  размыканія. 

Переложимъ  теперь  скобку  коммутатора  къ  другой  парѣ  чаше- 
чекъ  г  и  Ъ.  Пока  камертонъ  не  колеблется  и  проволочка  не  по- 
гружена въ  чашечку  1і  съ  ртутью,  обѣ  обкладки  конденсатора  С 
имѣютъ  одинъ  и  тотъ  же  потѳнціадъ,  равный  потѳнціалу  полюса 
В  батареи.  При  колебаніяхъ  камертона  проволочка  на  время 
должна  погружаться  въ  ртуть,  а  на  время  изъ  нея  выходить:  ръ 
первомъ  случаѣ  обкладки  конденсатора  оказываются  при  разныхъ 
потенціалахъ,  а  именно  ихъ  разность  равна  электродвижущей  силѣ 
Е  батареи,  въ  виду  того  что  внутреннее  сопротивленіе  батарея 
весьма  мало  сравнительно  съ  В\  во  второмъ  случаѣ  потенціалы 
обкладокъ  сравниваются,  и  іІрезъ  обмотку  гальванометра,  кромѣ 
прерывистаго  тока,  несущаго  въ  1  секунду  количество  электри- 
чества Ѳ  і  кулоновъ,  проходитъ  еще  рядъ  разрядовъ  конденса- 
тора; вслѣдствіе  этого  отклоненіѳ  гальванометра  увеличивается. 

Замѣтимъ,  что  сопротивленіе  проволокъ,  соѳдиняющихъ  полюсы 
батареи  съ  зажимами  ей/*  коммутатора,  ничтожно,  а  потому  за- 
ряженіе  обкладокъ  конденсатора  до  разности  потенціаловъ  Е  про- 
исходить сразу.  Относительно  разряда  надо  замѣтить,  что  онъ  ухо- 
дитъ  съ  обкладки  весь  лишь  въ  томъ  случаѣ,  если  произведеніѳ  СЕ 
емкости  С  конденсатора  на  сопротивленіѳ  К  разрядной  цѣпи  остается 
меньше  нѣкоторой  величины,  зависящей  отъ  числа  колебаній  камер- 
тона и  времени  замкнутія  цѣпи.  Къ  выводу  этого  условія  мы  сей- 
часъ  и  перейдемъ. 

§  2.  Условія,  которымъ  должны  удовлетворять  величины  сопротив- 
ленія  цѣпи  и  электроемкости  конденсатора. 

Назовемъ  N  число  колебаній  камертона  въ  1  секунду.  Пусть  В' 
представляетъ  правильную  дробь,  обозначающую,  какую  часть  отъ 
всего  времени  прохожденія  прерывистаго  тока  цѣпь  остается  разом- 
кнутою. Въ  теченіе  одной  секунды  цѣпь  разомкнута  на  время 
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Ѳ'  сек.,  а  слѣд.   средняя   продолжительность  одного  размыканія 

О' 

равна  сек. 

При  разрядѣ  конденсатора,  происходящемъ  въ  цѣпи,  само- 
вндукціѳй  которой  можно  пренебречь,  разность  потенціаловъ  да 
обкладкахъ  V  выражается  формулой: 

гдѣ  — начальное  значѳніе  7,  и  ^  — время  истекшее  отъ  начала 
разряда. 

Если  мы  жѳлаемъ,  чтобы  послѣ  каждаго  размыканія  оставалась 
лишь  ничтожная  часть  заряда,  выражаемая  малой  дробью  г,  то  мы 

Ѳ' 

должны  положить  ^  =      и  удовлетворить  условію: 
или 

тм>^  Іодпаѣ  е; 
отсюда  , 

^с^<^4^  (1 

Неравенство  (1)  даетъ  верхній  предѣлъ  для  величины  СЕ.  Но  мы 
«ожемъ  указать  и  на  нижній  предѣлъ  для  этой  величины,  опираясь 
на  слѣдующія  соображенія. 

Прерывистый  токъ  даетъ  въ  гальванометрѣ  такое  отклоненіѳ, 

Е 

какъ  постоянный  токъ  Ѳ  г,  т.  е.  Ѳ     .  При  каждомъ  разрядѣ  по  цѣпи 

проходитъ  количество  электричества  СЕ,  а  въ  одну  секунду  КСЕ; 
этклоненіе  въ  гальванометрѣ  получится  такое  же,  какъ  отъ  постоян- 
наго  тока  силы  ЖСЕ, 

Для  того,  чтобы  отклоненіе  это  можно  наблюдать,  оно  должно 
эыть  замѣтно  при  отклоненіи  отъ  прерывистаго  тока:  можно  ска- 
іать,  что  первое  изъ  нихъ  должно  превышать  нѣкоторую  долю  по- 
слѣдвягс;  пусть  эта  доля  выражается  правильною  дробью  6. 

Тогда 

СNЕ  >  5Ѳ  ^ 

гли 

СNЕ  >  гѳ  (2) 

4 
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Неравенство  (2)  и  даетъ  нижвіи  прѳдѣлъ  для  величины  СЕ, 

Если  —у  —  малая  величина  (выражаемая  наор.  въ  доляхъ  ^1^)^ 

то  въ  тѳченіе  каждой  секунды  цѣпь  замкнута  на  время  Ѳ  сѳк.  и 
тогда  Ѳ'  =  1  —  Ѳ.  При  значйтельныхъ  величинахъ  вышеуказанной 
дроби  Ѳ  <  1  —  Ѳ'. 

И  такъ  при  оирѳдѣленаомъ  режпмѣ,  когда  6  и  Ѳ'  имѣютъ  опре- 
дѣленныя  величины  (а  ихъ  можно  держать  близкими  къ  равенству 
или,  по  крайней  мѣрѣ,  брать  одного  порядка),  величина  произве- 
денія  СИ  должна  заключаться  въ  опредѣленныхъ  предѣлахъ. 

Для  измѣренія  данной  электроемкости  должна  быть  подобрана 
величина  сопротивленія.  Поэтому  къ  гальванометру  приходилось 
присоединять  послѣдовательно  магазинъ  въ  100,000  омъ  для  емкостей 
порядка  10~®  и  10""^  І^В,  а  для  еще  болѣе  мелки хъ  емкостей 
надо  было  пользоваться  особыми  искусственными  сопротивлѳніями 
изъ  столбовъ  разведенваго  мѣднаго  купороса. 

Разъ  сопротивленіе  подобрано,  то  тѣмъ  самымъ  опрѳдѣлится  и 
электродвижущая  сила.  Такъ  для  весьма  малыхъ  емкостей  (между 
10""^^  и  10~^2  ГВ)  надо  было  пользоваться  батареей  въ  60  аккум- 
муляторовъ,  а  для  болѣѳ  крупбыхъ  емкостей  (10~®)  и  одного  ак- 
кумулятора было  много  и  приходилось  брать  отвѣтвлѳніѳ:  аккуму- 
ляторъ  замыкался  на  сопротивленіе  а  отвѣтвленіе  бралось 

отъ  концовъ  г  (именно  эти  концы  и  отвѣчаютъ  точкамъ  Л  и  В 
на  черт.  1). 

§  3.  Формулы,  на  оспованіи  которыіъ  вычислялась  электроемкость 

изъ  ыаблюдеиій. 

Для  опредѣленія  электроемкости  требовалось  произвести  слѣ- 
дующія  два  наблюденія: 

1.  Опредѣленіе  чувствительности.  Для  этой  цѣли  батарея  вклю- 
чалась въ  цѣпь,  содержащую  сопротивдѳніѳ  и  развѣтвляющуюся 
на  двѣ  вѣтви:  шунтъ  сопротивленія  и  вѣтвь  гальванометра  съ 
сопротивленіѳмъ  д^.  (въ  нее  помѣщалось  иногда  кромѣ  самого 

гальванометра  еще  добавочное  сопротивдевіе);  величина  ^  подби- 

Ро 

ралась  малая.  Наблюдалось  отклоненіе  въ  миллиметровъ. 

2.  Наблюденіе  по  схемѣ  черт.  1.  Бралась  батарея  или,  какъ 
сказано,  составлялась  цѣпь  въ  отвѣтвленіи:  батарея  замыкалась  на 
сопротивленіи  г-|-р,  отъ  концовъ  г  шли  проволоки  къ  камертону  и 
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«ъ  концу  ^  гальванометра.  Электродвижущая  сила  въ  цѣаи  равн» 

Когда  скобка  коммутатора  укладывалась  въ  сторону  зажимовъ 
I  и  въ  гальваномѳтрѣ  наблюдалось  отклоненіѳ  въ  ѵ  миллимѳт- 
ровъ  въ  зависимости  отъ  прерывистаго  тока.  При  пѳрекладыванів 
скобки  въ  сторону  зажимовъ  і  и  к,  отклоненіе  становилось  ѵ-^-п 
€лѣд.  11  дѣленій  отвѣчаетъ  силѣ  тока 


г 


Изъ  измѣренін  чувствительности  оказалось,  что  п^  дѣленій  отвѣ- 

Е  Го 
^аетъ  току  силы  —  — — ; 

<!лѣд.  -^ЕКС  :  -5— о1  =  п  : 

отсюда 

Въ  формулу  (3)  вовсе  не  входитъ  величина  электродвижущей 
Чіилы.  Величина  С  вычислена  на  основаніи  величинъ  сопротивлѳнін 
ют^слоненій  п  и  По  и  числа  колебаній  ІѴ  камертона. 

Для  провѣрки  самой  методы  слѣдуетъ  производить  опредѣленія  съ 
эталонами,  емкость  которыхъ  точно  извѣстна  и  для  которыхъ  при 
данной  чувствительности  можетъ  быть  вычислено  отклонѳніе.  Тогда 
для  отклонения  гг  получаемъ  изъ  (3)  слѣд.  формулу 

Величину  найденную  по  формулѣ  (4),  мы  и  сравнивали  съ 
величиной  дѣйствительно  наблюденнаго  отклоненія. 

§  4.  Наблюденія. 

Мы  опишемъ  наблюденія  съ  особыми  эталонами  емкости  (слюдя- 
выми  конденсаторами),  съ  конденсаторомъ,  образованнымъ  стеклян- 
ными дисками  съ  посеребренными  поверхностями,  раздѣлѳнными 
параффинированной  бумагой,  и  съ  отдѣльнымъ  проводникомъ  въ 
ч])ормѣ  кольца. 

I  Наблюденія  со  слюдяными  конденсаторами.  Благодаря  любез- 
аости  А.  А.  Петровскаго  мы  имѣли  особый  магазпнъ  элѳктро- 
/емкостей  фирмы  Элліотъ;  составлявшіе  его  конденсаторы  предста- 

4* 
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вляли  емкости  0,001  МІ^В',  0,002  МІ^Е  (2  экз.);  0,005  ЪИ'В;  0,01 
МІ^В  (2  экз.)  и  болѣѳ  крупный  емкости,  такъ  что  въ  общей 
суммѣ  получалась  1  МГВ.  Эти  конденсаторы  были  слюдяные. 
Даемъ  протоколъ  одного  наблюденія  съ  0,01  МІ^В. 

1.  Опредѣленіе  чувствительности; 

==  2000со,       =  50^1),       =  106000м 

положеніе  нуля  

положеніе  зеркала  при  отклоненіи  142 

щ  =^  108 

2.  Наблюденіе  съ  электроемкостью 

С  =  0,01  МЕВ,    р  =  2000,    г  =  200с.). 
Положеніе  зеркала  при  прерывистомъ  токѣ .    .    .  205 
положеніѳ  зеркала  при  ввѳдѳніи  конденсатора  .    .  249 

п  =  44 

Разстояніе  зеркала  отъ  шкалы  1400  мм.;  редукція  составляла  1; 
слѣд.  окончательно  п  =  43. 

Вставивъ  въ  формулу  (4)  указанный  выше  величины  ро,  г^,  д^, 
р,  г,       С  и  ІѴ=  100,  мы  получили  бы  п  =  42. 

Такимъ  образомъ  вычисленная  величина  п  очень  близко  совпа- 
даетъ  съ  наблюденной. 

Сдѣлаемъ  нѣсколько  замѣчаній  относительно  величины  В  и  не- 
равенствъ  (1)  и  (2). 

Въ  разсматриваемомъ  случаѣ  В  =  ЮбОООм. 

Эта  величина  не  имѣетъ  значенія  для  формулы  (4),  но  она 
подобрана  такъ,  чтобы  удовлетворялись  неравенства  (1)  и  (2):  при 
такой  величинѣ  В  и  отклоненіе  оказывалось  замѣтнымъ  и  можна 
быть  увѣреннымъ,  что  почти  весь  зарядъ  успѣвалъ  пробѣгать  чрезъ 
гальванометръ. 

Для  сужденія  объ  этомъ  надо  имѣть  въ  виду  величины  Ѳ  и  Ѳ': 
такъ  какъ  Х=3,8      (это  мы  нашли  изъ  прежнихъ  наблюденій) 

л  ^  1  -^-2Ѵ        3,8.10'         ^  ^ 

и  Ѳ  было  около  ,  то  величина — н~  =  П)біо^  ^  0,0036  была 
мала  сравнительно  съ  Ѳ,  а  потому  экстратоками  замыканія  можно 
пренебречь  и  считать  Ѳ  =  1 — Ѳ'. 

Величина  ѵ  отклоненія  отъ  прѳрывистаго  тока  равна  ѵ=205 — 
33=  172;  исправивъ  на  редукцію,  мы  должны  взять  ѵ  =  171. 

*)  См.  нашу  статью  въ  сборникѣ  имени  Ѳ.  Ѳ.  Пѳтрушев  скаго  стр.  84. 

Этотъ  гальванометръ  былъ  не  тотъ.  который  сдужилъ  при  опытѣ  съ  ко. 
лвбательнымъ  раврядомъ  и  описанъ  въ  предыдущей  статьѣ  (для  того  кодфф- 
«ам.=1=,9) 
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Постоянный  токъ  при  вѳличинахъ  р=2000,  г=200,  22=106000 
Зезъ  прерывателя   имѣлъ  бы    въ  обмоткѣ  гальванометра  силу 

Е  — г —  •       и  далъ  бы  огклоненіе  равное      Е  ~г —  •  : 

— — р — г-  .или—      .    '  -ъ-'  При  указанныхъ  величинахъ  со- 
іротивлѳнія  мы  получили  бы  отклоненіе  393. 
йтакъ6  =  Ціи6'  =  |||>0,56. 

Слѣд.  величина  ^  >  -  юло-'лобооо  >^^^' 

Если  мы  положимъ  Іод  паі  ^  =  5,2,  то  мы  удовлетворимъ 

аеравенству  (1).  Такъ  какъ  е'^'*>  150,  то  можно  принять  е<^.  Эта 

значить,  что  послѣ  каждаго  разряда  на  обкладкѣ  конденсатора  остается 

меньше  ^  части  первоначальнаго  заряда,  а  слѣд.  и  ошибка  при 

опредѣленіи  электроемкости  отъ  этой  причины  не  превышаетъ  Ѵ^І^. 

И  такъ  величина  В  не  настолько  велика,  чтобы  мѣшать  под- 
ному  разряду;  съ  другой  стороны  она  взята  настолько  значительной, 
что  получается  замѣтное  отклоненіе  п—  43  при  ѵ  =  171.  Въ  нѳра- 

венствѣ  (2)  (5  имѣемъ  величину  около 

Приводимъ  протоколъ  другихъ  наблюденій  при 

С  =  0,01МЕЕ\  0,002МГЕ  и  0,00іЖі^іг. 

1.  Ооредѣленіе  чувствительности 

Ро  =  100000;.),  Го  =  ЮОс),       =  6058со 

положѳніе  нуля   —  28 

отклонѳніѳ  при  токѣ  ...  47 

11,  =  75 

2.  Наблюденіе  съ  электроемкостями; 

р  =  2000'.),    г  =  400м,    В  =  ЮбОООс). 

С  =  0,01  0,002  0,001 
Пол.  зерк.  при  прерывистомъ  токѣ  135  125  130 
Пол.  зерк.  при  введеніи  конденсатора    211     140  137 
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И  такъ  при  С  —  0,01  МРВ 

м  =  211  --  135  =  76. 

Въ  ввду  рѳдукціи  п  =  75 

Бри  С  =  0,002  п  =  140  —  125  =  15 

при  С  =  0,001  п  =  137  —  130  =  7. 

Полагая  С  =  0,01  и  вставляя  приведѳнныя  выше  велитаньі 
сопротввленій  въ  формулу  (4),  мы  получили: 

10-«   10  2        ♦  6158  .  100000 

т.  е.  п^ІІ. 

Опять  вычисленная  величина  для  п  близко  сходится  съ  на- 
блюденной. 

Мы  видимъ  такимъ  образомъ,  что  зарядъ  конденсатора  сходнтъ- 
чрезъ  обмотку  гальванометра, а  не  идетъ  сколько  нибудь  замѣтно^ 
частью  чрезъ  искру,  которая  образуется  при  размыканіи  преры 
вателя. 

Близкое  совпаденіе  наблюденнаго  и  вычислѳннаго  отклонѳнія 
служитъ  такимъ  образомъ  для  оцѣнки  описываемой  методы. 

II.  Наблюденія  съ  конденсаторами,  образованными  стеклян- 
ными дисками  съ  прослойкой  изъ  параффинврованной  бумаги. 
Поверхности  дисковъ,  между  которыми  прокладывалась  бумага, 
были  посеребрены.  Между  этими  посеребренными  поверхностями 
и  бумагой,  вкладывались  кусочки  станіоля,  выходившіѳ  нѣсколько 
наружу;  концы  ихъ  были  зажаты  въ  зажимы,  которые  и  можно  было* 
сообщать  съ  внѣшней  цѣпью,  и  такимъ  образомъ  заряжать  посе-^ 
ребренныя  поверхности. 

Такого  рода  кондевсаторъ  сравнивался  съ  МІ^В  при  по- 
мощи баллистическаго  метода.  Отклоненія  при  указанномъ  конден- 
саторѣ  и  при  ~  МІ^В  дѣлались  равными,  а  именно  для  эток 

заряжалась  меньшей  электродвижущей  силой:  акку-- 

муляторъ  замыкался  на  магазинъ,  изъ  котораго  бралось  отвѣтвлѳніе; 
кондевсаторъ  малой  емкости  заряжался  тѣмъ  же  аккумуляторомь 
безъ  отвѣтвлевія.  По  отношенію  сопротивленій  разсчитывалась  элек-- 
троѳмкость  конденсатора. 

Далѣе  тотъ  же  кондевсаторъ  вводился  въ  цѣпь  по  схемѣ  чер- 
тежа 1  и  заряжался  при  помощи  камертона.  Наблюдаемое  откло- 
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неніѳ  п  оказывалось  при  этомъ  меньше  вычисленнаго  по  формулѣ 
(4)  на  15—25%. 

Тотъ  же  конденсаторъ  со  стеклянными  дисЕами  и  съ  парафи- 
нированными листами  между  посеребренными  поверхностями  мы 
сравнивали  съ  0,01  МІ^Е  (слюдянымъ  конденсаторомъ)  во  первыхъ 
баллистическимъ  способомъ  и  во  вторыхъ  по  описываемой  методѣ 
заряжѳнія  помощью  камертона.  По  баллистическому  методу  отно- 
шеніе  его  электроемкости  къ  0,01  МШ  оказалось  0,6;  а  по  мѳтодѣ 
съ  камертономъ  получилось  отклоненіѳ  п  =  20,  тогда  какъ  для 
С  =  0,01  Мт  оказалось  л  =  42  (слѣд.  20  получилось  вм.  25). 

Это  показываѳтъ,  что  при  частыхъ  заряженіяхъ  и  разряженіяхъ 
емкость  описываемаго  конденсатора  оказывалась  меньше  его  емкости, 
измѣренной  при  однократномъ  заряженіи  и  разряжѳніи  по  баллисти- 
ческому методу  ^). 

Если  бы  не  было  у  насъ  слюдяныхъ  конденсаторовъ,  въ  кото- 
рыхъ  подобнаго  уменьшенія  емкости  не  наблюдалось,  то  мы  могли  бы 
приписать  уменьшеніѳ  емкости  самой  методѣ  и  предположить,  что 
часть  заряда  уходитъ  черѳзъ  искру  прерывателя.  Но  въ  этомъ  разу- 
бѣждаютъ  насъ  и  опыты  со  слюдяными  конденсаторами,  и  опыты  съ 
отдѣльнымъ  ироводникомъ,  при  которыхъ  также  электроемкость  по- 
лучилась  вѣрно. 

III.  Электроемкость  кольца. 

Наше  кольцо  имѣло  діам.  сѣченія  1  сант.,  а  діаметръ  окружности- 
центровъ  сѣченій  10  сант. 

Его  электроемкость  3,60  эл.  ст.  ед.  или  4.  10~^  МГВ.  дш 
электроемкость  вычислена  нами  по  размѣрамъ  кольца. 

Въ  виду  малой  величины  электроемкости  кольца  приходилось  его 
заряжать  батареей  въ  60  аккумуляторовъ. 

Для  того  чтобы  прерывистый  токъ  давалъ  не  черезчуръ  боль- 
шое отклоненіе  въ  гальванометрѣ,  приходилось  вводить  искусствен- 
ныя  сопротивленія  въ  видѣ  весьма  узкихъ  трубокъ,  наполненныхъ 
разведеннымъ  растворомъ  мѣднаго  купороса  съ  мѣдными  электро- 
дами. Сопротивленіе  порядка  нѣсколькихъ  10''  омовъ. 


')  Такое  умевьшевіе  емкости  съ  твердой  прослойкой  было  замѣчѳно  и  дру- 
гими. См.  Слаби.  Работы  по  бевпроволочной  телеграфіи,  пер.  С.  Н.  Петрова 
подъ  редакціей  А.  С.  Попова,  стр.  37 — 42. 
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Наблюдѳнія  чувствительности 

Ро=  100000,  г^=5'"  ^^  =  6058 
положѳніѳ   нуля  —  135 
пол.  зѳрк.  при  токѣ  248 
л^  =  383 

Бѳличина  исправленная  на  редукцію 

^0  =  381. 

Зарядъ  приходилось  брать  отъ  всей  батареи  и  потому  величинъ 
г  и  о  нѳ  приходилось  брать;  въ  формулѣ  (4)  надо  положить  р  =0, 
причеыъ  она  приметъ  видъ: 

'о 

Величина  получаемая  по  этой  формулѣ  оказывается: 

п=  18. 

Наблюдѳніе  дало: 
положеніе  зеркала  при  прѳрывистомъ  токѣ  202, 
положеніе  при  нарощеніи  кольца  221. 

Отсюда 

На  редукцію  приходится  около  Ѵ^. 

Для  другого  кольца,  котораго  линейные  размѣры  были  въ  3 
раза  больше,  получилось  и  отклоненіе  въ  3  раза  больше.  Такимъ 
образомъ  измѣрѳніе  малыхъ  емкостей  по  указанной  мѳтодѣ  весьма 
просто. 

Замѣтимъ,  что  сущѳствуютъ  обстоятельства,  затрудняющія  полу- 
чить величину  п,  согласную  съ  вычислѳніемъ,  а  именно  приводящія 
къ  уменьшенію  п.  Сюда  относится  во  первыхъ  возможность  про- 
пусковъ  въ  замыканіяхъ  камертона,  на  что  мы  неоднократно  указы- 
вали и  въ  прежнихъ  работахъ  *).  Кромѣ  того  надо  имѣть  въ  виду 
утечку,  вліяніе  которой  особенно  замѣтно  при  опредѣлѳніи  малыхъ 
емкостей.  Наконецъ,  при  очень  малой  величинѣ  Ѳ',  весь  зарядъ  не 
успѣваетъ  уходить  съ  пластины  конденсатора  за  время,  пока  цѣпь 
разомкнута,  и  отклонѳніе  и  также  уменьшается. 

*)  См.  ж.  р.  Ф.-Х.  О.;  т.  30,  стр.  136—137,  а  также  Сборникъ  въ  память 
Ѳ.  Ѳ.  Пѳтрушевскаго,  стр.  74. 


ІёШосіѳ  роиг  <іѳ1;ѳгтшѳг  ІѲ8  сарасиѳз  а  Гаісіѳ  (і'ип 
соигапі;  Іп1;ѳгті1;1;ѳп1;. 

раг  N.  Воиідакоѵ  еі;  N.  8гаігпоѵ. 

Зѳіоп  1а  гаёШойе  роиг  (іёіегтіпег  Іез  сарасНёз,  сібсгііѳ  раг  ІѲ8 
аіеигз,  оп  іпігосіиіі;  сіапв  1ѳ  сігсиіі;  (і'иа  соигапі;  іШеггаиіѳпІ;  ѳп 
ёгіѵаііоп  ип  сопсіепзаіеиг  еі;  ип  §а1ѵапогаё1;ге.  Ппѳ  роіпіѳ  еп  ріа- 
пѳ,  йхёѳ  зиг  Гехігѳтііё  й'ип  (ііаразоп-іпіеггиріеиг,  езі;  гёипі  аѵес 
п  рОІе  й'ипе  Ъаиегіѳ  ^'ассигаиіаіеигз;  сеііе  роіпіе  ріопдеаіі;  рѳп- 
апі;  Іез  озсіПаІіопз  йи  (ііаразоп,  сіапз  ип  ^осіеі;  гетріі  (іе  тегсигѳ, 
иі  ёііаіі  геііё  раг  ип  та^агіп  еі;  ип  ^аіѵапотёіге  аѵѳс  Гаиіге  рбіѳ 
е  1а  Ъаиегіе.  Реп(1ап1  Іез  озсіИаиопз  йи  (ііаразоп  ип  соигапі;  іп1;ег- 
ііиепі;  сігсиіе  (іапз  1е  сігсиіі;  еі  Гоп  оЪзегѵе  (іапз  1е  ^аіѵапотёігѳ 
пѳ  (іёѵіаііоп  зиііоппаіге  ѵ.  Пп  соттиШеиг  реиі;  зегѵіг  роиг  гёипіг 
ѵес  ипе  аггааіигѳ  (1и  сопйепзаіеиг  1а  Ъогпѳ  сіи  тщзічт  ^и^  езі  геііёе 
ѵес  1е  ^осіеіі  гетрИ  сіе  гаегсигѳ  еі  Гаиіге  аггааіигѳ  (іи  сопсіепзаіеиг 
ѵес  1а  Ьогпе  оррозёе  (іи  ^аіѵапотёігѳ.  Оп  оЫіепІ;  аіогз  (іапз  Іе^аіѵа- 
отёіге  ипе  (Іёѵіаііоп  ё^аіе  а  ѵ  -|-  ой  п  (1ёреп(і  сіе  1а  сарасііё  (іи 
Ш(1еп8а1;ѳиг.  8і  Гоп  оЪзегѵе  епсоге  ипе  (Іёѵіаііоп  п^,  ^\1в  ргоіиіі;  (Іапз 
>  ^аіѵапотёігѳ  ип  соигапі;  сопзиаі;  сЬиаІё  (запз  Гіп1;ѳггир1еиг),  оп 
аззег  сіе  боппёез  роиг  саісиіег  1а  сарасііё  (іи  сопсіепзаіеиг  еп 
іезиге  аЪзоІие. 

Роиг  Іез  сопсіепзаіеигз — ёіаіопз  (1'ЕШоІ  аѵес  тіса,  сіопі;  Іез 
ірасііёз  ёЫепІ;  ё^аіез  к  0,01  МГВ,  0,002  МІ^Е  е%  0,001  МГЕ, 
Іпзі  дие  роиг  ип  сопіисіеиг  ауапі  1а  (огте  й'ип  аппеаи,  (іопіі  1а 
ірасііё  езі  ё^аіе  к  АЛО''^  МІ^Е,  оп  а  оЫепи  Іез  тётез  (іёѵіаиопз 
ие  ^оппаііі  1е  саісиі.  Роиг  ип  сопйепзаііеиг,  Гогтё  раг  (іеих  (ііз^иез 
а  ѵегге  аѵѳс  Іез  зигГасез  аг§еп1ёез  еіі  аѵес  ріизіеигз  ГеиіИез  сіе 
аріег  рагаШпё  епіге  сез  зигГасез,  оп  оЫепаіІ;  ипе  ѵаіѳиг  тоіпйге 
в  15  а  25  роиг  сепі;  еп  сотрагаізоп  аѵес  1а  сарасііё,  (іёіегтіпёе 
аг  1а  гаёіііойе  Ьа11і81;і^ие,  се  ^иі  (іёрѳпй  (іЪузІёгезіз. 

Роиг  сЬадие  ѵаіеиг  (іе  1а  сарасііё  оп  (іоіі;  ргепйге  ипе  гёзізіапсе 
}Гге8роп(іапіе.  Роиг  10~^  еЬ  ЗІГЕ  оп  ргепаіі;  ІО^с);  роиг 
Л0~^  МГЕ  оп  ргепаіі;  ріизіеигз  ІиЬез  аѵес  ипе  гёзоіииоп  Ігёз 
ііЫѳ  (іе  СиЗО^  еі  аѵес  іез  ёіесігойез  еп  сиіѵгѳ,  (іопі;  1а  гёзізіапсе 
Еаіі  ё§а1е  к  ^ие1^иез  (іігаіпез  йе  те^оЬтз. 


II  р  о  т  о  к  о  1  ъ 


238  (288)-го  засѣданія  Физичѳскаго  Отдѣдѳнія 


Р.  Ф.-Х.  О. 


29-го  декабря  1905  года. 


Предсѣдательствуетъ  И.  И.  Боргманъ. 
Присутствуютъ  25  членовъ. 

1.  Обсуждается  докладъ  журвальеой  комиссіи  по  вопросу  о  раз- 
дѣлѳніи  журнала  Р.  Ф-Х.  О.  ва  два  самостоятельвыхъ  журнала — 
физическій  и  химическій,  заслушанный  въ  засѣданій  12  декабря. 
Участіе  въ  обмѣнѣ  мнѣній  по  этому  поводу  приняли:  И.  И.  Борг- 
манъ, Н.  А.  Гезѳхусъ,  Б.  П.  Вѳйнбѳргъ,  Г.  А.  Любославскій  и  др.  | 
Между  прочимъ,  указано  было  на  желательность,  въ  случаѣ  осу-  ! 
ществлѳнія  проекта  комиссіи,  печатанія  интересныхъ  для  физпковъ  і 
химическихъ  работъ  и  въ  физическомъ  журналѣ — полностью  или  | 
въ  видѣ  рефѳратовъ,  а  также  періодическаго  помѣщенія  въ  жур- 
валѣ  полнаго  указателя  всѣхъ  русскихъ  работъ  по  физикѣ.  Проектъ 
журнальной  комиссіи  Отдѣлееіемъ  принятъ  единогласно. 

2.  В.  В.  Лѳрмантовъ  указываетъ,  что  постоянные  члены  Р.  Ф.-  ! 
X.  0.  должаы  сохранить  за  собой  право  на  полученіе  обоихъ  жур- ' 
валовъ  п  при  ихъ  раздѣленіи. 

3.  Производится  баллотировка  въ  должностныя  лица  отдѣленія,. 
въ  члены  ревнзіовной  комиссіи  и  въ  кандидаты  къ  нимъ  на  1906  г.^ 
и  объявляется  розультатъ  подсчета  голосовъ  по  собраннымъ  баллоти- 
ровочнымъ  листкамъ. 

Баллотировочныхъ  бюллетеней  подало  33  (8  отсутствующихъ 
членовъ  передали  свои  голоса,  согласно  прим.  1  §  3  правилъ  Отд.). 


Оказались  избранными: 


Т  оварищъ  Председателя 
Товарищъ  Дѣлопроизводителя 
Казначей 
Редакторъ 


Н.  А.  Гезехусъ. 
К.  К.  Баумгартъ. 
А.  П.  Афанасьевъ. 
В.  К.  Лебѳдинскій. 
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Библіотекарь 
Гор.  Члѳнъ  Совѣта 
Иногородн.  Чл.  Совѣта 
Члѳнъ  Совѣта  Общества 


А.  А.  Добіашъ. 
В.  В.  Скобѳльцыиъ. 


А.  Л.  Гѳршунъ. 
И.  И.  Боргманъ. 


Кандидатъ  въ  Члены  Рев.  Ком. 


Члены  Ревиз.  Комисс. 


О.  Д.  Хвольсоаъ. 
Б.  Л.  Розингъ. 
В.  В.  Лермантовъ. 
В.  В.  Николаѳвъ. 


4.  Собраніе  по  предложенію  Предсѣдателя  выражаетъ  глубокую 
благодарность  В.  В.  Лѳрмантову  за  многолѣтніе  труды  его  на  пользу 
общества  въ  качествѣ  казначея  и  Н.  А.  Булгакову — за  редактиро- 
ваніе  физической  части  журнала  Р.  Ф.-Х.  О. 


экстреннаго  239  (289)-го  засѣданія  Физическаго  От- 
дѣленія  Р.  Ф.-Х.    О ,  посвящѳннаго  памяти 
А.  С.  Попова. 


Присутствуютъ  47  членовъ  и  много  гостей. 

1.  Товарищъ  Предсѣдателя,  Н.  А.  Гезехусъ  открываетъ  засѣ- 
даеіе  слѣдующими  словами: 

«Александръ  Степановичъ  Поповъ,  который  долженъ  былъ  те- 
перь, съ  января,  занять  здѣсь  мѣсто  нашего  Предсѣдателя, — новая 
жертва  современныхъ  невыносимо  тяжелыхъ  условій  жизни  въ 
Россіи.  Еще  29-го  декабря  онъ  находился  среди  насъ  въ  этой 
аудиторіи  на  общемъ  собраніи  Физвко-Химическаго  Общества,  по- 
видимому  вполнѣ  бодрый  и  здоровый,  а  31  декабря  его  уже  не 
стало. 

Сегодня  мы  посвящаемъ  экстренное  собраніѳ  чѳствованію  па- 
мяти покойнаго,  но,  прежде  чѣмъ  приступить  къ  выслушанію 
докладовъ  о  его  жизни  и  научныхъ  трудахъ,  я  прошу  собраніѳ 
почтить  сиерва  память  А.  С.  Попова  вставаніемъ». 

2.  Сообщенія,  посвященныя  памяти  покойнаго,  сдѣланы  слѣ- 
дующимс  лицами: 


24-го  января  1906  года. 
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Н.  А.  Смирновымъ,  А.  А.  Петровскимъ,  И.  Г.  Эигельманомъ 
я  Б.  И.  Зубаревымъ.  Сообщѳнія  напечатаны  въ  Журналѣ  Р.  Ф.-Х.  О. 

3.  С.  И.  Покровскій  демонстрируетъ  нѣкоторыѳ  опыты  покой- 
ааго  А.  С.  Попова. 

4.  О.  Д.  Хвольсонъ  напомнилъ  присутствующимъ  объ  истори- 
ческомъ  засѣданіи  физичѳскаго  отдѣленія,  въ  которомъ  .А.  С.  По- 
повъ  впервые  демонстрировалъ  телеграфъ  безъ  проводовъ.  Станція 
сітправленія  была  устроена  въ  химической  лабораторіи  Петѳрб. 
университета,  пріемная  станція  въ  залѣ  засѣданія,  въ  старомъ  фи- 
зическомъ  кабинетѣ.  Знаки  передавались  по  алфавиту  Морзе,  ключъ 
котораго  находился  у  предсѣдатоля,  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскаго.  Послѣ 
каждаго  полученнаго  знака,  прѳдсѣдатель  отмѣчалъ  на  доскѣ  со- 
ютвѣтствующую  букву.  Трудно  описать  восторгъ  присутствовавшихъ, 
когда  на  доскѣ  получились  слова  «НеіпгісЬ  Негіг». 

Далѣе  О.  Д.  Хвольсонъ  напомнилъ  еще  объ  одномъ  опытѣ,  по- 
казанномъ  А.  С.  Поповымъ,  и  представлявшемъ  въ  то  время  нѣчто 
совершенно  новое.  Изъ  двухъ  лампочекъ  накаливанія  одна  была 
включена  въ  обыкновенную  цѣпь,  а  вторая  въ  цѣпь,  содержавшую 
большую  самоиндукцію  (электромагнитъ).  При  замыканіи  цѣпей  пер- 
вая лампочка  мгновенно  начинала  ярко  свѣтиться,  вторая  же  весьма 
медленно  достигала  полнаго  блеска. 

5.  Г-жа  Е.  И.  Яковкина  обращается  къ  собранію  со  слѣдую- 
щими  словами: 

«Гссюда!  Я  пришла  сюда  не  только  въ  честь  и  въ  память 
Александра  Степановича,  но  и  затѣмъ,  чтобы  научиться  еще  лучше 
цѣнить  этого  чудеснаго  человѣка,  котораго  мы  потеряли  такъ  рано. 
Какая  горестная  утрата!  Какая  жалость  и  какая  обида! 

Какъ  ничтожную  дань,  какъ  выраженіе  нашего  величайшаго 
уваженія  къ  нему,  я  предлагаю  вамъ,  господа,  заботу  о  памят- 
никѣ  на  его  могилѣ. 

Я  обращаюсь  ко  всѣмъ  его  товарищамъ  и  ко  всѣмъ  его  учѳни- 
камъ,  но  еще  больше  и  энергичнѣѳ  я  обращаюсь  къ  его  товари- 
щамъ—морякамъ.  Конечно,  тамъ  онъ  былъ  болѣе  «свой  чѳловѣкъ», 
хотя  я  и  понимаю,  что  его  открытіе  есть  наше  общее  достояніе 
и  драгодѣнность.  Въ  этихъ  стѣнахъ  всѣ  мы  слышали  много  док- 
ла  довъ  о  чудесныхъ  работахъ  Александра  Степановича. 

Ежели  онъ  передалъ  хотя  часть  своей  талантливости  своимъ 
сыновьямъ,  Степану  и  Александру,  ежели  онъ  передалъ  своимъ 
ученикамъ  свою  способность  работать,  объяснять  и  учить  просто, 
ясно  и  даже  изящно,  то  въ  этихъ-же  стѣнахъ  мы  .услышимъ,  ко- 
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нѳчно,  когда-лабо  о  работахъ  его  сыновей  и  его  ученаковъ.  Я 
вѣрю  въ  это»! 

6.  Единогласно  принимается  прѳдложѳніѳ  нѣкоторыхъ  члѳновъ 
Физич.  Отд.  о  сохраненіи  навсегда  въ  спискахъ  членовъ  Р.  Фи- 
зико-Химическаго  Общества  имени  А.  С.  Попова. 

7.  А.  А.  Кракау  прѳдлагаетъ  членамъ  Физ.  Отдѣленія  принять 
участіе  въ  учрежденіи  проектируемой  при  Электротехническомъ 
Институтѣ  преміи  имени  А.  С.  Попова  за  научные  труды  по  фи- 
зикѣ  и  электротехникѣ  и  избрать  делегатовъ  отъ  Отдѣленія  въ 
коммиссію  для  выработки  правилъ  о  преміи.  Собраніѳ  принимаетъ 
предложеніѳ  и  избираетъ  делегатами  Н.  Г.  Егорова  и  Н.  А.  Ге- 
зехуса. 

8.  Н.  Г.  Егоровымъ  высказывается  пожеланіе,  чтобы  ближай- 
шими сотрудниками  и  учениками  А.  С.  Попова  было  составлено 
подробное  описаніе  всѣхъ  опытовъ  покойнаго.  А.  А.  Кракау  заяв- 
іяетъ,  что  эта  работа  уже  намѣчена  къ  осуществленію  въ  Элѳктро- 
гехническомъ  Иаститутѣ. 

9  Въ  заключеніѳ,   по   прѳдложенію   Товарища  Предсѣдател» 
:обраніе  выражаѳтъ  присутствующей  на  засѣданіи  семьѣ  покойнаго- 
С.  Попова  свое  соболѣзнованіе. 


ііротоеолъ 

14:0  (290)-го  засѣданія  Физичѳскаго  Отд.  Р.  Ф.-Х.  О. 

24-го  января  1906  года. 

Предсѣдатѳльствуетъ  товарищъ  Предсѣдателя  Н.  А.  Гезѳхусъ. 

1.  Предсѣдатель  отъ  имени  Совѣта  Огдѣленія  читаетъ  при- 
іѣтственный  адресъ  О.  Д.  Хвольсону  слѣдующаго  содѳржанія: 

„Глубокоуважаемый  Орестъ  Даниловичъ,  28  Дек.  1905  г.  испол- 
іилось  30-лѣтіе  Вашей  дѣятельности.  Совѣтъ  Физическаго  Отдѣле- 
іія  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  считаетъ  своимъ  дол- 
•омъ  принести  Вамъ  свое  поздравленіе  и  выразить  свое  глубокое 
іочтеніе  предъ  тридцатилѣтнимъ  научнымъ  трудомъ. 

Многіе  изъ  насъ  Ваши  ученики;  воспоминаніе  о  Вашихъ  лѳк- 
цяхъ,  живо  въ  насъ  и  теперь.  Но  аудиторія  Ваша  гораздо  об^ 
оирнѣе   университетской:  своими  многочисленными  популярными 
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декціями  и  статьями  въ  періодическихъ  журналахъ  Вы  возбудила 
любовь  и  интѳресъ  къ  Физикѣ  во  многихъ  и  многихъ  изъ  широ- 
кой публики,  и  Ваше  имя,  ио  справедливости,  пользуется  большою 
взвѣстностью  среди  русской  интелигенціи. 

Физическое  Общество  гордится  Вашимъ  постояннымъ  близкимъ 
участіемъ  въ  нашихъ  научныхъ  занятіяхъ  и  нашихъ  дѣлахъ,  и 
только  Вашъ  катѳгорическій  отказъ  заставилъ  замолкнуть  много- 
кратно выраженное  желаніѳ  Отдѣленія  видѣть  Васъ  своимъ  пред- 
сѣдателемъ. 

Съ  1897  г.  Вы  предприняли  огромный  трудъ:  изданіѳ  сКурса 
Физики».  Вашъ  курсъ  прѳдставляетъ  собою  третій  университетскій 
курсъ  физики  пѳтербургскихъ  ученыхъ.  Каждый  былъ  выраженіемъ 
своего  времени;  шеллингіанство  Вѳлланскаго  смѣнилось  эмпириз- 
момъ  нѣмецкой  школы  въ  курсѣ  Ѳ.  Ѳ.  ІІетрушевскаго.  Вашъ 
Курсъ  характеризуется  совремѳннымъ  стремленіемъ  всемірной  науки 
отыскать  апріорныя  основы  въ  томъ  опытномъ  знаніи,  которое 
представляетъ  собою  удивительное  ученіе  о  физическихъ  явлѳніяхъ. 
Это  дѣйствительно  Вашъ  курсъ;  въ  немъ  слышатся  Ваши  лекціи; 
но  Европейская  наука  признала  его  и  своимъ,  какъ  это  видно  изъ 
отзывовъ  о  Курсѣ  нѣмецкой,  англійской  и  французской  критики, 
и  доказано  переводами  его  на  нѣмецкій  и  французскій  языки. 

Вы  всегда  относились  серьезно  и  тепло  даже  къ  самымъ  мед- 
кимъ  работамъ  русскихъ  физиковъ;  дѳтальнымъ  изложеніемъ  ихъ 
въ  своемъ  Курсѣ  Вы  возбудили  интерѳсъ  къ  нимъ  и  въ  учѳномъ 
мірѣ  западной  Европы. 

Это  справедливое  отношение  вызываетъ  къ  Вамъ  чувство  бла- 
годарности и,  нѣтъ  сомнѣнія,  повліяетъ  благотворномъ  образомъ 
на  прогрессъ  нашей  отечественной  науки. 

Позвольте  же,  Орестъ  Даниловичъ,  пожелать  Вамъ  долгаго 
продолженія  Вашей  научной  дѣятельности  и  скорѣйшагс  окончанія 
курса  тѣмъ  четвертымъ  тономъ,  который  будетъ  говорить  о  самой 
широкой  схемѣ  физической  науки — объ  элѳкгричествѣ.  Невольно 
вспоминается,  что  Вы  были  двадцать  лѣтъ  тому  назадъ  однимъ 
азъ  первыхъ  популяризаторовъ  ученія  объ  электричествѣ  на  сво- 
ихъ  лекціяхъ  въ  Техническомъ  Общѳствѣ,  въ  своемъ  популярномъ 
руководствѣ  и  въ  статьяхъ  объ  опытахъ  Гертца». 

Собраніѳ  единодушно  и  горячо  привѣтствуѳтъюбиляра.  О.  Д.  Хволь^ 
санъ  благодаритъ  отдѣленіе  за  привѣтствія. 

2.  Обсуждается  вопросъ  о  замѣщеніи  должности  предсѣцателя 
Фиввч.  Отд.,  освободившейся  за  смертью  А.  С.  Попова.  Посдѣ 
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обиѣна  ннѣніЗ  постановлено,  что  избранный  на  1906  годъ  това- 
рвщъ  Предсѣдателя  вступаетъ  въ  должность  предсѣдатѳля. 

3.  Отъ  Совѣта  кандвдатомъ  на  должность  товарища  Ырѳдсѣда- 
теля  предлагается  Н.  Г.  Егоровъ.  Г.г.  членами  представлены  въ 
качествѣ  кандидатовъ,  закрытой  подачей  голосовъ,  Н.  Г.  Егоровъ, 
О.  Д.  Хвольсонъ  и  С.  Я.  Терѳшинъ.  Выборы  новаго  товарища  пред- 
"Сѣдателя  должны  состояться  на  ближайпіемъ  засѣданіи  Отдѣленія. 

4.  Оп.  Американскаго  Философскаго  Общества  получено  Фи- 
зич.  Отд.  приглашеніе  на  праздеованіе  200  лѣтія  дня  рожденія 
Веніамйна  Франклина,  имѣющее  быть  въ  Филадельфіи  17 — 20  ап- 
рѣля.  Постановлено  отправить  отъ  имени  Отдѣлѳнія  привѣтственноѳ 
письмо  Американскому  Философскому  Обществу, 

5.  Заслушано  предложеніе,  полученное  отъ  редакціи  журнала 
Физикъ- Любигель  съ  просьбой  вступить  въ  обмѣнъ  изданіями. 
Предложеніе  принято. 

6.  Единогласно  избирается  въ  члены  Р.  Ф.-Х.  О.  по  Физич.  Отд. 
Юрій  Карловичъ  Грюнвальдъ. 

7.  Утверждается  прѳдложеніе  казначея  отдѣленія  А.  П.  Афа- 
насьева о  пріемѣ  отъ  гг.  членовъ  взносовъ  по  частямъ. 

8.  Предсѣдатель  сообщаетъ  о  смерти  члена  Физическаго  От- 
дѣленія,  заслуженнаго  профессора  Технологическаго  Института 
Михаила  Николаевича  Демьянова,  скончавшагося  20-го  января 
шслѣ  продолжительной  болѣзни. 

Память  покойнаго  почтена  вставаніемъ. 

9.  Въ  библіотеку  отдѣлѳнія  поступили  сдѣд.  брошюры  и  книги: 

1.  И.  АЪгаЬатеІ;  Р.  Ьап^еѵіп.  Ьез  диапіііёз  ёіёшѳпіаі- 
гев  (І'ё1ес1;гісі1;ё,  іопз,  ёіесігопз  еі;  согразсиіез.  Рагіз  1905. 

2.  Н.  КоЪоІй.  Бег  Ваи  (Іез  Гіхзіѳгпзузіетз  Ьезопйегег 
Вегйскзісіііі^пп^  (іег  рЬоІотеІгізсІіеп  Кезиііаіе.  НеЛ  11.  Вгаип- 
«сЬѵѳі^  1906. 

3.  А.  Поповъ.  Инструкція  къ  употребленію  приборовъ  телѳ- 
графированія  безъ  проводовъ. 

4.  Н.  А.  Гезехусъ.  Свѣточувствительность  селена  (ст.  6  я). 
Отд.  отт.  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О. 

5.  А.  Петровскій.  Обобщеніе  формулъ,  выражающихъ 
распредѣленіе  потенціала  въ  неоднородной  срѳдѣ.  Отд.  отт. 
Ж.  Р.  Ф.-Х.  О. 
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ПРОТОКОЛЪ 

241  (291)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Р.  Ф.-Х.  а 

14-го  февраля  1906  года. 

Предсѣдатѳльствуетъ  Н.  А.  Гезѳхусъ. 
Присутствуютъ  38  члѳновъ. 

1)  Н.  А.  Гезѳхусъ  сообщаѳтъ  о  работахъ  комиссіи  по  учре- 
жденію  прѳміи  имени  А.  С.  Попова,  участіе  въ  которой  приняли 
слѣд.  учрѳжденія:  Электротехничѳскій  Ивститутъ,  Общество  электро- 
техниковъ,  И.  Р.  Техническое  Общество,  Минные  офицерскіе  классы 
и  Физич.  Отд.  Р.  Ф.-Х.  О. 

2)  В.  К.  Лебѳдинскій,  согласно  постановленію  Совѣта  прѳдла- 
гаетъ  отдѣленію  избрать  замѣстителемъ  покойеаго  А.  С.  Попова 
въ  журнальной  комиссіи  В.  В.  Лермонтова.  Предложѳеіе  прини- 
мается единогласно. 

3)  В.  К.  Лебеди нскіи  напоминаетъ  Отдѣленію,  что  Физическая 
часть  журнала  Общества  должна  быть  въ  настоя щемъ  году  пере- 
ходною формою  къ  тому  журналу,  который  съ  1907  г.  будетъ  из- 
даваться Отдѣлѳніѳмъ.  Въ  виду  этого  большое  значеніѳ  имѣетъ 
дѣятельность  Рефератной  комиссіи,  озабоченной  составлѳніѳмъ  ІІ-го 
Отдѣла  Физической  части  журнала  Общества;  статьямъ  этого  отдѣла 
съ  настоящаго  года  будетъ  приданъ  характеръ  небольшихъ  обзо- 
ровъ.  Докладчикъ  обращается  къ  Отдѣленію  съ  просьбою  участво- 
вать въ  составлении  обзоровъ,  причемъ  указываѳтъ,  что  всѣ  справки 
относительно  темъ,  имѣющихся  уже  въ  Рефератной  комиссіи,  можно 
получить  у  секретаря  ея  Д.  С.  Рождественскаго. 

Докладчикъ  отъ  имени  Журнальной  комиссіи  сообщаетъ  ея 
прѳдложеніѳ:  издать  обзоры,  имѣющіѳ  появиться  въ  Физической 
части  этого  года,  двумя  отдѣльными  брошюрами  въ  числѣ  200  эк- 
земпляровъ;  это  изданіѳ  должно  ознакомить  болѣе  широкую  публику 
съ  будущимъ  журналомъ  Отдѣлѳнія. 

Это  предложеніе  цринимается  единогласно. 

4)  Выборы  тов.  предсѣдателя  откладываются,  за  нѳпребытіѳмъ 
достаточнаго  числа  членовъ,  до  слѣдующаго  засѣданія,  на  которомъ. 
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эгласно  правиламъ  Отдѣленія,  избраніѳ  состоится  при  всякомъ 
ислѣ  членовъ. 

5)  А.  А.  П  е  т  р  о  в  с  к  і  й  дѣлаѳтъ  сообщеніѳ: 

«Измѣреніе  количества  энергіи,  излучаемой  отправительнымъ 
роводомъ  станціи  безпроволочнаго  телеграфа». 

Методъ,  предлагаемый  авторомъ,  состоитъ  въ  слѣдующемъ. 

Въ  земляное  соединѳніе  отправительнаго  провода  "(пучность 
эка)  вводится  тепловой  амметръ,  на  которомъ  и  отсчитываѳтся 
оказаніе.  Затѣмъ  проводъ  отращивается  и  замѣняется  кондѳнсато- 
омъ  (статическая  емкость  котораго  равна  таковой  же  для  провода), 
еремѣнной  самоиндукціей  и  перемѣннымъ  безиндукціоннымъ  со- 
ротивленіѳмъ.  Заставляя  спираль  работать  при  прежнихъ  усло- 
іяхъ,  оставляя  тотъ  же  искровой  промежутокъ,  подгоняя  пѳрѳмѣн- 
ой  самоиндукціей  прежнюю  длину  волнъ  и  подгоняя  перемѣннымъ 
эпротивленіемъ  прежнюю  силу  тока  на  тепловомъ  амметрѣ,  авторъ 
іитаетъ  возможнымъ  допустить  тождественность  циркуляціи  коле- 
ітельнаго  тока  въ  случаѣ  провода  и  въ  случаѣ  конденсатора, 
[ри  этомъ  трата  энергіи  на  тепло  Джуля  въ  пѳремѣнномъ  сопро- 
ивленіи  соотвѣтствуетъ  тратѣ  ея  на  излученіе  съ  провода. 

Подробное  изложѳніе  этого  вопроса  будетъ  напечатано  въ 
дномъ  изъ  ближайшихъ  номеровъ  журнала. 

Докладъ  вызвалъ  оживленный  и  продолжительный  обмѣнъ  мнѣ- 
ія,  въ  которомъ  приняли  участіе  многіѳ  члены  Отдѣленія. 

6)  В.  В.  Николаевъ  демонстируетъ  нѣкоторыя  явленія,  про- 
сходящія  съ  магнитными  и  діамагнитными  гѣлами  въ  магнитномъ 
олѣ. 

Докладчикъ  замѣчаетъ,  что  въ  курсахъ  физики  отталкиваніе 
іамагнитныхъ  тѣлъ  отъ  магнитнаго  полюса  иногда  объясняется 
оявленіемъ  на  сторонѣ  діам.  тѣла,  обращенной  къ  полюсу  поляр- 
ости, одноименной  съ  полярностью  самого  полюса.  Это  объясненіѳ 
овершевно  неправильно:  въ  дѣйствительности  явленіе  происходитъ? 
отому  что  проницаемость  промѳжуточнаго  слоя  воздуха  больше 
аковой  діамагнитнаго  тѣла,  и,  согласно  съ  формулами  магнито- 
грикціи,  къ  водушному  слою  пограничному  съ  діам.  тѣломъ,  ока- 
ываются  приложенными  нормальныя  силы,  направляющіяся  къ 
ослѣднѳму,  могущія  его  смѣстить.  Такъ  какъ  отталкиваніе  напр. 
исмута  наблюдается  и  въ  пустотѣ,  обладающей  проницаемостью, 
ольшею,  чѣмъ  высмутъ,  то  приходится  допустить,  не  только  на- 
агниченіе  эфира,  но  и  смѣщеніе  его,  т.  ѳ.  текучесть. 

5 
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Затѣмъ  докладчикъ  показываетъ  слѣдуіощіе  опыты: 

Смѣщеніе  магнитной  жидкости  подъ  вліяніемъ  полярности^  оди- 
наковой съ  полюсомъ. 
Чѳрезъ  дно  стеклянаго  сосуда  пропущенъ  цилиндроконическій 
желѣзный  стержень  въ  2,5  см.  длиною  и  діамѳтромъ  въ  1  см.;  въ 
сосудъ  наливаютъ  крѣпкій  растворъ  ГеСІз,  который  слегка  покры- 
ваетъ  остріе  конуса;  на  растворъ  желѣзной  соли  капаютъ  нитробен- 
золъ,  пока  надъ  остріемъ  не  образуется  жидкая  плавающая  нитро- 
беязоловая  лепешка;  сосудъ  помѣщаютъ  на  полюсъ  э  -  магнита,  и 
тогда,  при  замыканіи  тока,  наОлгодается,  что  поднявшійся  надъ 
остріемъ  растворъ  разрываетъ  лепешку  нитробензола  на  двѣ  части, 
соскальзывающія  къ  бокамъ  сосуда  и,  на  экранѣ,  будетъ  ясно 
виденъ  подъёмъ  раствора.  Подобно  этому  поднятію  раствора  и  воз- 
духъ  около  діамагяита  долженъ  выталкиваться  отъ  полюса. 

Движете  магнит  наго  тѣла  къ  мѣсшу  схода  магнитныхъ  трубот. 

Опытъ  производился  съ  крѣпкимъ  растворомъ  (ГеСІз),  прони- 
цаемость котораго  по  И.  И.  Боргману  около  (1,0006)  и  присут- 
ствіе  котораго  въ  м.  полѣ  весьма  мало  измѣняетъ  распрѳдѣленіе 
м.  трубокъ  даннаго  поля.  Для  большей  поучительности  (демонстра- 
тивности) висящій  на  нити  шарикъ  съ  растворомъ  помѣщался  въ 
сильно  разсѣянномъ  полѣ,  образовавшемся  между  остріемъ  кони- 
чѳскаго  полюса  и  противустоящего  плоскостью  плоскаго  полюса;  не 
смотря  на  то,  что  шарикъ  находился  въ  разстояніи  только  полу- 
миллиметра отъ  плоскости  и  въ  разстояніи  около  25  миллим,  отъ 
вершины  конуса,  онъ  все  таки  притягивался  къ  послѣднему  т.  е. 
къ  точкѣ  схода  магн.  трубокъ.  Наполняя  шарикъ  все  бо.іѣе  сла- 
быми растворами  съ  проницаѳмостями,  все  болѣе  приближающимися 
къ  прониц.  воздуха,  можно  было  бы  уменьшать  разстояніе  отъ 
плоскости  до  произвольно  малой  величины  и  тогда  нельзя  было  бы 
объяснить  притяженіе  къ  конусу  по  Кулоновской  теоріи. 

7)  А.  П.  Ганскій  дѣлаетъ  докладъ  о  полномъ  солнечномъ 
затменіи  30  (17)  авг,  1905  г.,  которое  наблюдалось  имъ  въ  Испаніи. 
Докладъ  сопровождается  многочисленными  свѣтовыми  картинами  и 
вызываѳтъ  горячее  одобреніе  присутствующихъ,  О.  Д.  Хвольсонъ 
спрашиваетъ  у  докладчика,  гдѣ  будетъ  видимо  ближайшее  солнеч- 
ное затменіе  въ  Россіи. 

А.  И.  Воейковъ  замѣчаетъ,  что  на  основаніи   свѣдѣній,  полу 
ченныхъ  отъ  метеорологовъ,  экспедиціи  для  наблюдѳнія  затмѳнія 
(17)  30  УИІ  не  были  посланы  на  С.  берегъ  Испаніи,  гдѣ  погода 
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въ  это  время  бываетъ  часто  облачною,  а  были  пѳсланы  въ  Среднюю 
в  В.  Исаанію,  гдѣ^^^погода  обыкновенно  бываетъ  лучше.  Къ  сожа- 
аѣвію,  въ  день  затменія  условія  были  необычны;  въ  Ю.  Европѣ 
Зылъ  огромный  цаклонъ.  Въ  окрестностяхъ  Петербурга  были  силь- 
ные В.  вѣтры;  близъ  Райвола,  на  берегу  Финскаго  залива  А.  И.  Во- 
зйковъ  наблюдалъ  такую  низкую  воду,  каі^ой  до  тѣхъ  поръ  никогда 
аѳ  видѣлъ;  въ  это  время  у  насъ  преобладаютъ  западные  вѣтры,  а 
восточные^рѣдки. 

8)  Н.  Г.  Егоровъ  сообщаетъ  главные  результаты  поляриметри- 
іѳскихъ  и  электрометрическихъ  изслѣдованій  въ  полосѣ  полнаго 
:олнечнаго  затменія  1905  г.,  по  краткимъ  отчѳтамъ  французскихъ 
жспедицій  (напечатаныхъ  въ  С.  К.  за  1905  и  1906  г.г.). 

Въ  Алжирѣ,  въ  Робервилѣ,  Салэ  (8а1е!),  пользуясь  экваторіаломъ 
гъ  объективомъ  въ  95  мм.  и  чувствительнымъ  полярископомъ  Савара- 
збнаружилъ  не  только  радіальную  поляризацію  солнечной  короны 
т  разстояніи  іУг  діаметровъ,  съ  максимумомъ  на  разстояніи  4' — 6' 
)тъ  луннаго  диска,  но  и  вращеніе  плоскости  поляризаціи  на 
2°,5  вправо.  Этотъ  замѣчательный  фактъ,  доказывающій  реаль- 
ность солнечпаго  магяитнаго  поля,  подтвердился  и  на  фотографи- 
іескихъ  снимкахъ.  Не  менѣе  интѳресенъ  результатъ  спектрополя- 
рпметрическпхъ  фотограммъ,  полученныхъ  при  помопди  николя  съ 
'лавнымъ  сѣченіемъ  параллельнымъ  щели  спектрографа,  прикрывав- 
паго  одну  ея  половину.  Спектръ  фотографированъ  съ  той  части 
шроны,  гдѣ  былъ  видѣнъ  солнечный  выступъ.  Сплошной  спектръ 
)тражеянаго  свѣта  былъ  замѣтно  ослабленъ  николемъ.  Зеленая  коро- 
іальная  линія  была  одинакова  ярка  въ  обоихъ  половинахъ  щели. 
Выступы  не  поляризованы.  По  мнѣнію  Салэ  линіи  не  принадлежатъ 
шступамъ,  и  не  коронѣ.  Въ  АІеозеЬга  (въ  Италіи)  Ландереръ  фото- 
'рафиррвалъ  солнечную  корону  съ  помощью  астрофотографическаго 
)бъектива  77  мм.  діам.  при  Г  =88  мм.  и  призмы  Вульстена 
длина  62  мм.).  Получены  три  клише  при  экспозиціяхъ  б^,  4^  и  5^. 
За  каждой  пластинѣ  по  два  изображенія  взаимно  дополняющія; 
іаксимальная  поляризація  во  внѣшней  коронѣ.  Количество  поляри- 
іованнаго  свѣта  отъ  0,50  до  0,60. 

Подобный  же  результатъ  полученъ  Мезііп  въ  Бургасѣ  съ  помощью 
()отополяриметра  Корню  (описаннаго  въ  каталогахъ  Реіііп).  Не 
;мотря  на  краткую  продолжительность  полной  фазы  (2  м.)  Мезіш 
^сиѣлъ  изслѣдовать  во  1),  что  количество  поляризованнаго  свѣта 
іъ  солнечной  коронѣ  достигаетъ  ЬО^Іо,  какъ  около  ея  полюсовъ, 
:акъ  и  въ  экваторіальныхъ  точкахъ,  и  во  2)  что  частная  поляри- 
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зація  —  прямолинейная,   такъ  какъ,  примѣняя  пластинку  Бравэ, 
М.  нѳ  обнаружилъ  вовсе  эллиптической  поляризаціи. 

Электрометрическія  изслѣдованія  были  особенно  удачны  произ- 
ведены Нордманомъ  въ  Алжирѣ,  на  станціи  Б]еЪе1-8кісІ(іа,  при 
помощи  самопишущаго  электрометра  Маскара  и  самопишущаго 
счетчика  іоновъ  въ  атмосферѣ,  конструированнаго  по  плану  наблю- 
дателя (описанъ  въ  С.  К.  1905.  13  Геѵг.).  Электрометры  были 
установлены  на  высотѣ  16  м„  на  разстояніи  50  м.  отъ  морского 
берега.  До  дня  затмѣнія  получено  23  суточныхъ  кривыхъ  и  для 
эл.  поля,  и  для  числа -|- іоновъ. 

Во  время  затмѳнія  суточный  ходъ  кривыхъ  рѣзко  измѣнился  ! 
наибольшій  максимумъ  эл.  поля  за  весь  періодъ  наблюденій  на-  ' 
ступилъ  черезъ  45  мин.  послѣ   полной  фазы,  а  въ  соотвѣтствіѳ 
ему  оказалось  и  замѣтное  уменьшеніе  числа  положитѳльныхъ  іоновъ, 
съ  тіпітию  спустя  45  м.  послѣ  полной  фазы. 

Что  касается  вліянія  затменія  на  магнитные  элементы,  то  надо 
замѣтить,  что  не  смотря  на  пользованіе  приборами  большей  чув-  • 
ствительности — вполнѣ  несомнѣнныхъ  результатовъ  пока  не  имѣѳтся. 

Бывшіѳ^въ  ближайшіе  дни  около  (17)  30  ав.  1905  магнитныя  | 
бури  сильно  усложнили  кривыя.  Однако,  Сігега,  производившій  ма-  ' 
гнитныя  наблюдненія  въ  ЕЪга  (въ  Испаніи),  утвѳрждалъ,  что  на 
его  фотограммахъ  кривыя  во  время  затмѳнія  вообще  приблизились 
къ  нормамъ  и  тѣмъ  замѣтнѣе,  чѣмъ  ближе  находился  наблюдатель- 
ный пунктъ  къ  центральной  линіи  полосы  затменія. 

9)  В.  Ф.  Миткевичъ  дѣлаетъ  сообщеніе  объ  электродахъ-зондахъ  : 
для  элѳктрометрическихъ  работъ  съ  электролитами.  Сообщеніе  бу- 
детъ  напечатано  въ  Журналѣ  Общества. 

10)  В.  С.  Игнатовскій  демонстрируетъ  ртутную  лампу  Цейсса, 
дающую  до  50  ^|^.  ультрафіолетоваго  свѣта. 

Въ  библіотеку  отдѣленія  поступили  слѣд.  изданія: 

1)  Руководство  для  плаванія  изъ  Кронштадта  во  Владивосток! 
и  обратно.  Вып.  6,  ч.  1.  Изд.  Гл.  Гидрографич.  Управл.  Спб.  1905 

2)  Лоція  русскаго  берега  Балт.  моря.  Изд.  Гл.  Гидрогр.  Управл 
Спб.  1905. 

3)  Записки  по  гидрографіи,  издан.  Главн.  Гидрограф.  Управл 
вып.  XXVII.  Спб.  1905. 

5)  Наблюденія  Метеорологич.  Обсѳрваторіи  Лѣсного  Института 
въ  С.-Пѳтербургѣ  за  1904  г.  Спб.  1905.  ; 


Положеніе  о  преміи  имени  изобрѣтателя  безпроволочнаго 
телеграфа  Александра  Степановича  Попова. 


§  1.  Въ  память  выдающагося  учѳнаго  изобрѣтатѳля  бѳзпрово- 
лочнаго  телеграфа  Александра  Степановича  Попова  основывается 
премія  слѣдующими  учрѳжденіями  и  обществами:  Электротехничѳ- 
скимъ  Институтомъ  Императора  Александра  ІІІ-го,  МиннымъОфи- 
церскимъ  классомъ,  Физическимъ  отдѣленіѳмъ  Русскаго  Физико-Хи- 
мическаго  общества,  ѴІ-мъ  (Электротехническимъ)  отдѣломъ  Импе- 
раторскаго  Русскаго  Техническаго  общества  и  Обществомъ  Инже- 
неръ-Элѳктрвковъ. 

§  2.  Капиталъ  для  преміи  имени  А.  С.  Попова  составляется: 

а)  изъ  начальныхъ  взносовъ,  дѣлаѳмыхъ  каждымъ  изъ  выпіеупо- 
мянутыхъ  учрежденій  и  обществъ. 

б)  изъ  пожѳртвованій  почитателей  заслугъ  Александра  Степано- 
вича Попова,  для  чего  Совѣтъ  Электротѳхническаго  Института  от- 
крываеіъ  подписку. 

в)  изъ  сбора  съ  лекцій  и  отъ  продажи  сочинѳній,  посвящен- 
ныхъ  памяти  А.  С.  Попова. 

§  3.  Первая  выдача,  въ  размѣрѣ  500  рублей,  присуждается  изъ 
капитала  преміи  въ  день  годовщины  смерти  А.  С.  Попова,  31-го 
Декабря  1906  года. 

Къ  этому  же  времени  Комиссіей  делегатовъ  отъ  вышѳпоимено- 
ванныхъ  учрѳжденій  и  обществъ  устанавливаются  размѣръ  и  сроки 
послѣдующихъ  выдачъ  преміи  изъ  процентовъ  съ  капитала,  о  чемъ 
доводится  до  всеобщаго  свѣдѣнія.  Капиталъ  послѣ  первой  выдачи 
прѳміи  остается  неприкосновеннымъ. 

§  4.  Премія  учреждается  при  Электротѳхническомъ  Институтѣ, 
на  который  и  возлагается  храненіе  капитала  преміи,  обращаемаго 
въ  Государственный  или  гарантированный  Правительствомъ  про- 
центныя  бумаги.  Совѣтъ  Института  ежегодно  сообщаетъ  отчетъ  о 
движеніи  суммъ  капитала  тѣмъ  учрежденіямъ  и  обществамъ,  кото- 
рый участвовали  въ  основаніи  преміи. 

§  5.  Для  повѣрки  суммъ,  а  также  для  изысканія  средствъ  къ 
ихъ  увеличенію  въ  началѣ  каждаго  года  избирается  Ревизіонная 
комиссія,  по  одному  делегату  отъ  каждаго  изъ  вышѳупомянутыхъ 
учрежденій  и  обществъ. 


§  6.  Премія  выдается  за  лучшія  оригинальныя  изслѣдованія  и 
изобрѣтѳнія  по  электричеству  и  его  примѣненіямъ,  произвѳденныя 
въ  Россіи  и  изложенныя  на  русскомъ  языкѣ.  Рукописи  или  пѳчат- 
ныя  изданія,  представляемый  на  конкурсъ  для  преміи,  должны  при- 
сылаться въ  Электротехническій  Институтъ  не  позже,  какъ  за  шесть 
мѣсяцевъ  до  срока  выдачи  ея.  Кромѣ  работъ,  представленныхъ  кон- 
курентами, обсуждѳнііо  подлежать  также  изслѣдсванія  и  изобрѣте- 
нія,  рекомѳндуемыя  учрежденіями  и  обществами,  участвовавшими 
въ^учрежденіи  преміи. 

Примѣчаніе:  Для  представлееія  и  рекомендаціи  работъ 
на  первую  выдачу  преміи  назначается  срокъ  1-е  Октября 
1906  года. 

§  7.  Присужденіе  преміи  производится  делегатами,  избираемыми 
для  этой  цѣди,  въ  числѣ  двухъ,  каждымъ  изъ  учрѳжденій  и  об- 
ш,ествъ,  участвовавшихъ  въ  основаніи  прѳміи.  Избранной  Комиссіи 
делегатовъ  предоставляется  право  приглашать  къ  личному  участію 
въ  ея  трудахъ  извѣстныхъ  спеціалистовъ  по  тѣмъ  отраслямъ,  къ 
которымъ  относятся  конкурирующія  работы,  а  также  входить  въ 
письменныя  сношѳнія  съ  лицами,  мнѣнія  которыхъ  Комиссія  же- 
лала бы  принять  въ  соображеніе  при  присужденіи  преміи.  Делегаты 
избираются"^  не  позже,  какъ  за  шесть  мѣсяцѳвъ  до  срока  выдачи 
преміи.  Они  въ  конкурсѣ  не  участвуютъ. 

§  8.  Въ  случаѣ  невыдачи  преміи,  послѣдняя  причисляется  къ 
неприкосновенному  капиталу  преміи. 


томъ  хххтш. 


ВЫПУСКЪ  2. 


ч 

ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 
ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Электроды-зонды  для  электрометрическихъ  работъ  оъ 
электролитами. 

в.  Ф.  МИТКЕ  ВИ  Ч  А. 

Доложено  въ  засѣданіп  Ф.  О.  Р.  Ф.-Х.  0.  14  февр.  1906  г. 

Иногда  при  опредѣленіи  соііротивленія  электролитовъ  по  тѣмъ 
или  инымъ  соображѳніямъ  можетъ  оказаться  выгоднымъ  прибѣгнуть 
къ  такъ  называемому  способу  амперметра  и  вольтметра,  т.  е.  вычис- 
лять сопротивленіе  по  силѣ  тока  и  разности  потенціаловъ.  Опре- 
дѣленіе  силы  тока  никакихъ  затрудненій  не  представ ляетъ.  Иначе 
обстоитъ  дѣло  съ  опредѣленіемъ  разности  потенціаловъ  между 
двумя  точками  въ  электролитѣ.  Здѣсь  могутъ  встрѣтиться  различ- 
ный обстоятельства,  осложняющія  точное  измѣреніе  разности  потен- 
ціаловъ.  Въ  этомъ  отношеніи  главное  значеніѳ  имѣютъ  явленія, 
возникающія  на  поверхностяхъ  соприкосновенія  электролита  съ 
электродами-зондами,  бѳзъ  которыхъ  въ  данномъ  случаѣ,  вообще 
говоря,  обойтись  невозможно.  Обыкновенно  примѣняются  металличе- 
ские, напр.  платиновые,  электроды-зонды.  Измѣреніе  разности 
потенціаловъ  при  помощи  гальванометра  съ  большимъ  сопротив- 
леніемъ  должно  признать  недопустимымъ  въ  виду  поляризаціи 
электродовъ-зондовъ.  Повидимому  въ  данномъ  случаѣ  единствен- 
нымъ  средствомъ  измѣрѳнія  является  примѣненіе  электрометра. 
Однако  способъ  этотъ  можно  считать  безупречнымъ  только  постольку, 
поскольку  тождественны  условія,  въ  которыхъ  находятся  оба 
влектрода-зонда.  Въ  тѣхъ  же  случаяхъ,  когда,  напримѣръ,  электроды- 
зонды  находятся  въ  мѣстахъ  съ  различной  температурой,  или 
когда  электролитъ  неоднороденъ,  необходимо  принимать  спеціальныя 
мѣры  къ  тому,  чтобы  контактный  разности  потенціаловъ  на  концахъ 
электродовъ-зондовъ  не  вліяли  на  результатъ.  Я  полагаю,  что  въ 
данномъ  случаѣ  можно  слѣдующимъ  способомъ  устроить  электроды- 

ФИЗИЧ.  ОБЩ.  6  \ 
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зояды,  вполнѣ  безупречные  въ  вышеуказанномъ  отношеніи.  На  прила- 
гаемомъ  чертежѣ   схематически  изображено  подобное  устройство. 


Т 


Каждый  элѳктродъ-зондъ  состоитъ  изъ  стакана  М,  оканчивающа- 
гося  внизу  капиллярной  трубкой  1;,  которая  въ  этомъ  случаѣ  играетъ 
роль  зонда  и  вставляется  внутрь  трубки  Т  или  аналогичнаго  сосуда, 
содѳржащаго  изслѣдуемый  электролитъ.  Стаканъ  М  закрывается 
пробкой  Р,  сквозь  которую  проходятъ  двѣ  стекляныхъ  трубки. 
Одна  изъ  нихъ  снабжена  краномъ  К  и  служитъ  для  втягиванія 
электролита  внутрь  стакана  М.  Другая  оканчивается  въ  стаканѣ 
шаромъ  8,  который  заполняется  ртутью,  соединяемой  металлически 
съ  однимъ  изъ  зажимовъ  электрометра.  Такимъ  образомъ  электро- 
метръ  оказывается  включѳннымъ  послѣдовательно  съ  двумя  конден- 
саторами, обкладками  которыхъ  служатъ  ртуть  и  электролитъ,  а 
діэлектрикомъ — стекляныя  стѣнки  шаровъ  8.  Ясно,  конечно,  что 
электрометръ  при  такомъ  расположеніи  будетъ  показывать  не  полную 
разность  потенціаловъ  между  тѣми  мѣстами,  куда  помѣщены  зонды» 
но  лишь  извѣстную  частъ  этой  разности  потенціаловъ — въ  зависи- 
мости отъ  соотношенія  емкостей  зондовъ  и  самого  электрометра. 
Это  впрочемъ  не  представляетъ  никакого  осложненія:  стоить  только 
предварительную  градуировку  электрометра  производить  черезъ 
емкости  электродовъ-зондовъ.  Для  этого  можетъ  оказаться  болѣе 
удобнымъ  наполнять  стаканы  М  ртутью  вмѣсто  электролита,  или 
просто,  вынуть  пробки  Р  изъ  стакановъ  М  и  опустить  шары  8  въ 
другіе  стаканы  со  сплошнымъ  дномъ,  заполненные  ртутью. 


—  73  — 


Для  того,  чтобы  судить  о  томъ,  какого  порядка  должна  быть 
^вствительность  электрометра,  приведу  слѣдуюп;ія  данныя.  Если 
ідіусы  шаровъ  (внутрѳнній  и  внѣшній)  равны  соотвѣтственно  7  и 
,5  мм.,  то  емкость  каждаго  конденсатора-зонда  будетъ  порядка 
00  электростатическихъ  единицъ.  Принимая  же  емкость  электро- 
зтра  (скажемъ,  Долежалека)  въ  50  электростатическихъ  единицъ, 
э  трудно  подсчитать,  что  разность  потенціаловъ  у  зажимовъ  электро- 
втра  будетъ  составлять  около  85%  полной  разности  потенціаловъ 
ежду  концами  электродовъ-зондовъ.  Такимъ  образомъ  ясно,  что 
лборъ  подходящаго  электрометра  для  работы  съ  вышеописанными 
[ектродами-зондами  не  можетъ  представить  какихъ  либо  затруд- 
еній. 


Іѳсѣгойез— зопсіез  роиг  Іез  тезигѳз  ѳіѳсѣготѳѣгідиѳз 
сопсегпапі;  Іез  ёіёсігоіуіез. 

Раг  \Ѵ.  Т.  Міѣкѳтѵіс. 

Ропг  роиѵоіг  арріідиег  к  сіез  ёіёсігоіуѣез  1а  тёЬІіосіе  (1ѳ  Гагарѳг- 
іёіге  еі;  сіи  ѵо11;тё1;ге,  Гаиі^еиг  ргорозе  (іе  зиЬзиШег  аих  ёіесѣгосіез 
г(1іпаігез,  ріоп^еапі;  сіапз  1е  1ідиі(іе  аих  епсігоііз  епіге  1езс[ие1з 
п  ѵеи1;тезигег  1а  (іШёгепсе  сіез  роіепиеіз,  раг  ипезогіе  (і'ё1ёс1іго(іез- 
опсіепзаіеигз.  8иррозопз,  роиг  йхѳг  Іез  ісіёѳз,  ип  ІиЬе  гетріі  (і'ё1ёс1:го- 
^іа,  (ІОПІ;  ои  ѵеиі;  шезигег  1а  гёзізіапсе,  1;гаѵегзё  раг  ип  соигапі; 
'іпііепзііё  (іоппёе  еі;  типі  (іе  сіеих  ІиЬиІигез,  рогіапі;  сЬа^ипе  ип  ей- 
зппоіг  суИпсІгідие,  соттипі^иап1;  аи  ІиЪе  раг  ип  аіиіа^е  саріИаігѳ, 
Іі  гешрііз  (іи  тёте  1і^иі(іе.  Ппе  ЪиІІе  зрЬёгі^ие  еп  ѵегге,  гешрИе 
е  тегсиге  еп  согатипісаШп  аѵес  ГёІёсѣготё1;гѳ,  ріоп^е  сіапз 
Ьа^ие  епіоппоіг.  И  ез!  ѳѵісіепі:  дне  сеі;  ёіёсіготёіге  гаезигѳ  ипе 
ійёгѳпсѳ  (іез  роіепііеіз  ргорогІіоппѳИе   к  1а  (іі!?ёгепсе  ^ие  Гоп  зе 
горозе  (1е  тезигег.  Ье  соеШсіепІ;  (іе  ргорогііоппаііѣё  сіерепі  (іе  1а 
эгте  еі;  сіез  (іітепзіопз  сіѳз  соп(іепза1;еиг8 — зопіез  еі;  реиі;  Ѣіте 
ёіёгтіпё  раг  ипе  ехрёгіепсе  зёрагёе,  раг  ехетріе  еп  гетрііззапі; 
33  епііоппоігез  (іе  шегсиге. 

Кезишё  раг  \Ѵ.  Ьегшапіоѵ. 


6 


о  новомъ  способѣ  опредѣленія  коеффиціентовъ  самоиндукціи» 


Б.  Л.  Р  о  3  и  н  г  А. 

Кому  приходилось  имѣть  дѣло  съ  опредѣленіѳмъ  коеффиціен- 
товъ  самоиндукціи  при  помощи  повсемѣстно  распространеннаго  въ^ 
настоящее  время  способа  Максвелля — Релея,  тотъ  знаетъ,  сколько 
труда  и  терпѣнія  требуетъ  иногда  этотъ  способъ.  Очень  часто  спо- 
собъ  этотъ  оказывается  совершенно  непримѣнимымъ,  напр.  при 
опредѣленіи  очень  больщихъ  коэффиціѳнтовъ  самоиндукціи;  часта  ■ 
онъ  даетъ  результаты,  не  соотвѣтствующіе  дѣиствительности,  именно- 
въ  случаяхъ  наиболѣе  распространенныхъ,  когда  мы  опредѣляемъ  ко-| 
еффиціенты  самоиндукдіи  катушекъ  съ  желѣзными  сердечниками.' 
Въ  этихъ  случаяхъ  к.  с.  зависятъ  отъ  силы  тока,  способъ  же 
Максвелля  даетъ  опредѣлѳніе  ихъ  при  весьма  слабыхъ  пульсирую»] 
щихъ  токахъ  неопредѣлѳнной  силы.  Понятно  отсюда,  что  въ  на- 
стоящее время  дѣлаются    попытки  найти  такой    способъ  опре-; 
дѣленія  самоиндукціи,  который  давалъ  бы  возможность  произво-'- 
дить  измѣренія  легко,  скоро,  въ  самыхъ  широкихъ  предѣлахъ  и' 
при  какихъ  угодно  силахъ  тока;   однимъ  словомъ  получить  спо-^^ 
собъ,   обладающій  тѣми-же  качествами,  какими   обладаютъ  имѣю- 
щіеся    въ  нашѳмъ  расыоряженіи  способы  опредѣленія  электри- 
ческихъ  сопротивленій.  Правда,  въ  обыкновенной  практикѣ  опрѳ-^ 
дѣленіе    коеффиціентовъ    самоиндукціи    не  представляѳтъ  такоі 
настоятельной  необходимости,  какъ  опредѣленіе  сопротивленій,  но> 
это,   вѣдь,   составляетъ  вопросъ  времени,  и  задержка   его  объяс- 
няется отчасти  тѣмъ,  что  техника  измѣреній  въ  этомъ  отношеніи- 
плохо  разработана.   По  самой  же  своей  сущности  к.  с,  играю- 
щій  роль  момента  инерціи  въ  явленіяхъ  электрическаго  тока,  пред- 
ставляетъ,  какъ  всѣмъ  извѣстно,  не  меньшее  значен іе,  чѣмъ  сопро- 
тивленіе,  въ  случаяхъ  пульсирующихъ  или  перемѣнныхъ  токовъ^! 
т.  е.  во  всѣхъ  случаяхъ  примѣнѳнія  электромагнитныхъ  аппа  р  атовъ 
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йствующихъ  прѳрывистымъ  образомъ,  въ  тѳлефонномъ  и  тѳлѳ-' 
афномъ  дѣлѣ  и  другихъ  областяхъ  электрической  сигнализаціи, 

>  техникѣ  перемѣнныхъ  токовъ  и  др. 

Въ  поискахъ  за  разрѣшеніѳмъ  этого  вопроса  я,  наткнулся  на 
особъ,  отвѣчающій  поставленнымъ  выше  требованіямъ  и,  повиди- 
му,  имѣющій  практическое  значеніѳ. 

Схема  его  (фиг.  1)  есть  мостикъ  .Витстона,  составленный  изъ 
охорда  АВ^  нѳиндук- 

внаго  сопротивленія  / 
и  измѣряемаго  коеф- 
[ціента  самоиндукціи 
и  снабженный  допол- 
[тельной  вѣтвью  СВ 
I  замыкателемъ  К, 
ющимъ  возможность 
юизводить  короткое 
мыканіе  точекъ  С  и 
прикрѣпленія  прово- 
въ,  идущихъ  отъ  ба- 
реи  Е.  Установивши 
нтактъ  С,  такъ  что 

къ  въ  гальванометрѣ  становится  равнымъ  нулю,  производимъ  упо- 
інутое  короткое  замыканіе;  тогда  токъ  во  всѣхъ  вѣтвяхъ  мостика, 
слѣдоват.  и  въ  вѣтви  ѢВ  исчезаѳтъ,  и  часть  экстратока,  возник- 
аго  вслѣдствіе  этого,  пробѣгаѳтъ  чѳрезъ  гальванометръ,  гдѣ  и  подвер- 
ется  измѣренію.  Соединеніе  частей  мостика,  являющееся  послѣ  обра- 
ванія  короткаго  замыканія,  изображено  на  фиг.  2.  Не  трудно  опрѳ- 
ілить  на  основаніи  этой  схемы  то  коли- 
іство  электричества,  которое  пройдетъ 
резъ  гальванометръ.  Назовемъ  силу  тока 

>  вѣтви  ВВ  перѳдъ  короткимъ  замыка- 
ѳмъ  черезъ  г,  коэф.  самоиндукціи — 
противленіе  ея — X,  сопротивіеніе  вѣтви 
В  —  В,  сопротивленіѳ  реохорда  —  г,  а 
дѣльныхъ  частей  его — и  сопроти- 
[еніе  гальванометра  Сг  черезъ  р  и  поло- 
амъ,  что  к.  с.  вѣтвей  АВ,  АС  и  СВ, 

также  гальванометра  равны  нулю.  (Въ  гальванометрахъ  типа 
Арсонваля  это  послѣднее  условіе  практически  вполнѣ  осущест- 
[яется).  Въ  такомъ  случаѣ  на  основаніи  законовъ  Кирхгофа  иы 
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легко  получимъ,  что  сила  тока  въ  гальваномѳтрѣ  Ѳ  будетъ  по- 
числовой  вѳличинѣ  равна: 

^=^1  '-^  


ИЛИ  послѣ  подстановокъ: 

  Хг    г 

*'2  —  х^  ^        ~"  Т^х'^ 
и  приведѳнія  получимъ: 


(х  +  д)(і+^)+р 

Отсюда,  умножая  обѣ  части  равенства  на  сіі  и  интегрируя  его 
отъ  момента  короткаго  замыканія  до  исчѳзновенія  экстратока,  по- 
лучимъ количество  электричества,  прошедшее  черезъ  гальванометръ^ 
равнымъ: 

я  =  -,  ^   (1) 


(х  +  іг](і+|)+Р 


Если  гальванометръ  проградуированъ,  т.  ѳ.  составлена  таблица 
его  отклоненій  и  соотвѣтствующихъ  количеств  ъ  электричества,  та 
достаточно  знать  кромѣ  извѣстныхъ  уже  величинъ  еще  X  и  % 
чтобы  изъ  фор.  (1)  опрѳдѣлить  ^.  Эти  же  величины  опредѣляются: 
первая,  X,  изъ  формулы  мостика  Витсона,  а  вторая,  г,  нѳпосред- 
ственнымъ  наблюденіемъ,  напр.  измѣрѳніемъ  разности  потенціа- 
ловъ  въ  точкахъ  і)  и  Б  или  наблюденщмъ  общей  силы  тока  въ 
вѣтви  СВ  и  дальнѣйшимъ  расчетомъ  по  формулѣ  развѣтвленныхъ 
проводниковъ.  Что  касается  градуированія  гальванометра,  то  его 
можно  произвести  или  непосредственно  или  при  помощи  расчета 
на  основаніи  фор.  (1),  производя  наблюдѳнія  при  помощи  извѣст- 
ныхъ  уже  величинъ  самоиндукціи,  т.  ѳ.  того  или  другого  эталона. 
'Изъ  фор.  (1)  видно,  что  чувствительность  способа  увеличиваетса 
съ  уменьшеніемъ  сопротивленія  гальванометра  р.  Затѣмъ  нетрудно 
убѣдиться,  что  при  извѣстномъ  предѣльномъ  токѣ  г'т,  который  мо- 
жетъ  выдержать  реохордъ  мостика  ЛВ,  наибольшая  величина  ^ 
получается  приХ=і?.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  когда  Х>  В^т^  е.  г^^г^. 
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токъ  достигаетъ  предѣльной  силы  въ  части  реохорда  раньше 
яѣд.  наибольшее  значен 
равно  въ  такомъ  случаѣ: 


;іѣд.  наибольшее  значеніе  для  і  будетъ  равно  І^,  и  ^  будетъ 


х(х  +  іг)[і+-^]  +  рХ 


Нетрудно  видѣть,  что  въ  этомъ  случаѣ      >  0. 

При  обратномъ  прѳдположеніи,  т.  е.,  X  <  или  <  ^^  пре- 
дѣльная  величина  для  і  опредѣляется  максимумомъ  тока  въ  части 
реохорда      и  будетъ  ему  равна;  въ  такомъ  случаѣ: 


(л+х)[і+^]  +  Р 

Для  этого  случая  ^  <      Но,  если,  при  Х<Е(^  возрастаетъ 

съ  Д  а  при  X  >  оно  убываѳтъ  съ  то  отсюда  слѣдуетъ,  что 
наибольшее  значеніе  для  ^  лежитъ  при  Х  =  В.  Въ  этомъ  случаѣ 


2^(1  +  1)  + 


Наконецъ  третье  условіѳ  чувствительности:  проволока  реохорда 
должна  быть  по  возможности  толста  и  длинна.  Въ  самомъ  дѣлѣ 
максимумъ  тока  іщ  можно  считать  пропордіональнымъ  сѣченію  про- 
волоки реохорда,  т.  е.,  1^  =  Пщ  .  5,  гдѣ  Пщ  максимальная  плотность 
тока.  ІІодставляя  это  выраженіе  въ  фор.  (1),  а  также  замѣняя  въ 
ней  г  черезъ  выраженіе  его  въ  зависимости  отъ  длины  реохорда  1, 
его  сѣченія  5  и  удѣльнаго  сопротивленія  к  получаемъ: 

_  ^ит  8 


(і  +  Тг)  +  Р 

или: 

Я  = 


2Х 


откуда  и  видно  высказанное  выше  условіе. 
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Допуская  осуществленными  условія  чувствительности,  т.  е.,  что 
р  достаточно  мало,  а  X  близко  къ  Д  мы  видимъ,  что  при  доста- 
точно большихъ  X  ^  пропорціонально  ошношенгю  ^ .  Иными  сло- 
вами, въ  предлагаемомъ  способѣ  измѣряется  въ  сущности  не  коеф 
фиціентъ  самоиндукціи,  а  отношеніе  к.  с.  къ  сопротивленію.  Это 
составляешь  существенное  достоинство  способа.  Въ  самомъ  дѣлѣ, 
мы  знаемъ,  что  въ  катушкѣ  опредѣленнаго  размѣра  к.  с.  возра- 
стаетъ  пропорціонально  сопротивленію,  такъ  какъ  обѣ  величины 
возрастаютъ  пропорціонально  квадрату  числа  оборотовъ  обмотки. 
А  это  значитъ,  что  при  одной  и  той  же  установкѣ  и  съ  одними 
и  тѣми  же  приборами  является  возможность  измѣрять  катушки 
какъ  съ  очень  тонкой  обмоткой  и  очень  большой  самоиндукціѳй, 
такъ  и  сравнительно  толстой  обмоткой  и  малымъ  к.  с,  лишь  бы 
только  размѣры  катушки  не  переходили  извѣстнаго  минимума, 
опредѣляемаго  чувствительностью  примѣняемаго  въ  этомъ  способѣ 
чувствительнаго  гальванометра.  Фактическое  доказательство  этому 
мы  увидимъ  ниже. 

Въ  случаѣ  измѣренія  проводниковъ,  имѣющихъ  малыя  сопро 

тивленія,  когда  р  имѣ- 
етъ  величину,  сравни- 
мую съ  Х4-Д  чувстви- 
тельность способа,  какъ 
видно  изъ  фор.  (1)  зна- 
чительно уменьшается. 
Въ  этомъ  случаѣ  бодѣе 
выгодно  прибѣгнуть  къ 
схемѣ,  изображенной  на 
фиг.  3,  отличающейся 
отъ  первой  схемы  только 
тѣмъ,что  мѣста  батареи 
и  гальванометра  вза- 
имно перемѣнены.  Со- 
гласно съ  эгимъ,  вмѣсто 

фор.  (1)  здѣсь  является  сортвѣтствѳнно  измѣненная  формула,  а  именно: 

и 


(Х  +  г,)[і+-^]-|.р 


(2) 


Называя  по  прежнему  черѳзъ  іт  наибольшую  допустимую  силу 
тока  въ  реохордѣ  мостика  и  предполагая,  что  черезъ  вѣтвь  АПВ 
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ш  можѳмъ  пропускать  достаточно  сильные  токи,  поіучаѳмъ  при 
іаибольшей  силѣ  тока  въ  рѳохордѣ: 


х[(Х  +  г,){1+^)  +  ,] 
Эту  формулу  можно  написать  такъ: 


і 


Іробь  г         можно  считать  при  малыхъ  X  нѳ- 

ависииой  отъ  этой  величины  [точнѣѳ  при  г^  =  Г2  она  даже  уве- 
ичивается  съ  уменьшеніемъ  X].  Слѣдовательно,  при  малыхъ  X, 
.  отсюда  и  X,  мы  получаемъ  въ  этой  второй  схѳмѣ  тожэ  самое 
словіѳ,  которое  видѣли  раньше  по  отношенію  къ  первой  схемѣ 
дя  большихъ  X  и  X;  а  именно,  что  отклоненія  гальванометра 
ропорціональны  не  измѣряѳмымъ  коеффиціентамъ  самоиндукціи,  а 
хъ  отношеніямъ  къ  соотвѣтсгвеннымъ  сопротивленіямъ. 

Для  поясненія  сказаннаго  привожу  результаты  нѣсаолькихъ  из- 
;ѣреній  съ  двумя  различными  мостиками. 

I.  Мостйкъ  Лермантова:  г  =  2  05  со,  гальванометръ  балластя- 
ескій  Гартмана  и  Брауна:  р  =  5  ш.  4 

Для  опредѣленія  значенія  одного  дѣленія  шкалы  гальванометра 
ылъ  взятъ  эталонъ  Вина.  Ь  =  0'1  генри,  Х  =  15*13  о,  іг  =  10  со, 
=  0'026  ам.  Огклоненіе  въ  гаяьваномѳтрѣ  получилось  а  =  31"5д., 
Отсюда  отклонѳнію  на  одно  дѣлѳніе  гальванометра  соотвѣтствуетъ 
»-00000233  кулона. 

По  этому  числу  были  вычислены  изъ  наблюденій  значенія  раз- 
ичныхъ  дѣленій  секомметра  Айртона  и  Перри.  Данныя  опыта: 
С  =11-19  со,  В  =  10  0),  г  =  0-033  ам. 

1)  0-045  г.  а  =19-5        Х  =  0  0426  г. 

2)  О'ОЗ  г.  а  =13-5        Х  =  0-0295  г. 

3)  0-02  г.  а  =10-0        Х  =  0-02 18  г. 

П.  Универсальный  гальванометръ  Сименса:  р  =  3'4  со,  г  =  4-35  м , 
аачѳніе  одного  дѣленія  оказалось  равныиъ  0*0001  кулона.  Съ 
гнмъ  гальванометромъ  были  произведены  лишь  приблнзитѳдьныя 
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взмѣренія;  за  то  овъ  позволяетъ  дѣлать  эти  измѣренія  самоин- 
дукціи  почти  съ  такою  же  быстротой,  какъ  и  измѣренія  сопроти- 
вленШ.  Были  измѣрены: 

1)  Поляризованное  релэ:  Х=141  м,  г  =  0*07  ан.  Отклонѳніѳ 
гальв.  а  =  1*25,  і  =  0*78  генри. 

2)  Электромагнитъ  для  очень  слабыхъ  токовъ:  X  =  20000  оі^ 
*  =  0-004  ам.  Х=1512  г. 

3)  Звонокъ  постояннаго  тока. 


і  =  0*05 

ам. 

а  = 

1 

=  0-054  г. 

і  =  0-09 

ам. 

а  = 

3 

Х  =  0-09  г. 

г  =  0-15 

ам. 

а  = 

6 

і:  =  о-і  г. 

4)  Пѳрмеамѳтръ  Гопкинсона. 


0-009 

ам. 

а  =  1.25 

4-7 

г. 

0-032 

ам. 

«  =  5-5 

^  = 

5-7 

г. 

0-048 

ам. 

а  =  7-5 

5-4 

г. 

0.082 

ам. 

а  =9-5 

Ь  = 

3-9 

г. 

0.099 

ам. 

а  ==  10 

х  = 

3-4 

г. 

Послѣдніе  два  примѣра  показываютъ  рѣзкоѳ  измѣненіе  к.  с.  вь 
зависимости  отъ  силы  тока. 

Физическій  кабвнетъ 
Константиновскаго  Артиллерійскаго  Училища. 

1906.  Января  24. 


8ііг  ип  поиѵѳаи  шоуеп  (іе  шѳзтігег  1е  соеШсіѳпІ;  сіе 

вѳІГ-іпйисѣіоп. 

Раг  В.   Ь.  Козіп^. 

Ь'аи1іеиг  иіііізѳ  ни  ропі;  йе  \ѴЬеаІ8Ііопе  ^  Ш  (ігоіі;  (іе  гёзізііапсѳ' 
г  =  Гі-{-**25  сіопі;  1а  Ігоізіёшѳ  ЪгапсЬѳ  езі;  сопзШиёе  раг  ипе  гёзі- 
Біепсеі?  8ап8  зеІГ-іікіисиоп,  е1і  1а  диаШёте,  Ігаѵегзёѳ  раг  ипсоигапі; 
(іе  гёзізіепсе  X,  сіоііі;  1е  соеШсіепІ;  сіе  зеІГ-іпсІисІіоп  Ь  езі;  к  тезигѳг. 
Ьа  ЪгапсЬе  сіи  §а1ѵапотё1;ге  роззёйе  ипе  гёзізіепсе  р  еі;  1а  ЬгапсЬе 
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сопіепапі;  1а  Ъаиегіе  езі;  типіѳ  с1'ип  сопіасі:  к  соигі-сігсиіі;  диі  аппи- 
1е  за  гёзізіапсе  еі  1а  сіійёгѳпсѳ  (іез  ро1;еіі1;іеІ8  к  сез  ѳхігешііёз.  Вавз 
се  саз,  ГІПІѲП8ІІІѲ  ^  йи.  соигапі;  ІI1(іі^иёе  раг  1ѳ  ^аіѵапошёіігѳ  езіі: 


СеіХе  диапШё  (І'ё1ес1;гісі1ё  ^  езі;  соппие,  зі  1е  §а1ѵаііотё1;гѳ 
Ъа11і8^і^ие  а  ёіё  ^гайиё,  Гіпіепзіііё  і  реи1;№ѳ  тезигёѳ  (Іігесіегаепі;, 
йѳ  зогіѳ  ^иѳ  I/  реиі;  ёігѳ  саісиіё  (і^аргёз  1а  Гогшиіѳ.  ^иап(1  оп  зѳ 
ргорозѳ  (іе  шезигег  сіез  гёзізііѳпсез  реіііез,  І1  езі;  ргѳГёгаЫе  (іѳ  ріасег 
1ѳ  даіѵапотёіге  к  1а  ріасе  (1е  1а  Ъаиегіе,  еі;  ^ёсір^о^иѳтепI;. 


Б 'ой,  еп  іиііё^гапі;: 


Кезитё  раг  "ѴѴ.  Ьѳгтаіі1;оѵ. 


Объ  опредѣленіи  твердости  тѣлъ. 

в.  в.  л  Е  Р  М  А  Н  Т  о  в  А. 

Доложено  въ  соединѳнноиъ  васѣданш  Ф.-Х.  О.  29  Дѳк.  1905  г. 

Лѣтъ  десять  тому  назадъ,  читая  появившіяся  тогда  тѳоретичѳ- 
скія  соображѳнія  о  закалкѣ  стали,  я  замѣтилъ,  что  въ  случаѣ  спра- 
ведливости этихъ  тѳорій  наилучшіе  результаты  можно  ожидать  отъ 
употреблѳнія  многихъ  веществъ,  ѳщѳ  никогда  для  закалки  стали 
не  употреблявшихся.  На  пасхѣ  1896  г.  мнѣ  случилось  приготовить 
маленькое  сверло,  а  подъ  рукою  оказалось  одно  изъ  этихъ  ве- 
ществъ, я  и  поаробовалъ  въ  немъ  закалить.  Результать  превзо- 
шѳлъ  мои  ожиданія:  при  полной  твердости,  безъ  отпуска,  сверло 
не  крошась  сверлило  сталь,  стекло,  закаленную  сталь  и  даже  дѣ- 
лало  замѣтныя  углубленія  въ  напилкахъ.  Съ  тѣхъ  поръ  я  сдѣлалъ 
много  опытовъ  закалки  и  убѣдился,  что  вслѣдствіе  такихъ  пріѳмовъ, 
при  той  же  твердости,  сопротивленіе  разрыву  возрастаетъ  почти 
вдвое,  но  требуется  не  перегрѣвать  и  производить  закалку  вблизи 
критической  температуры  взятаго  сорта  стали. 

Пользуясь  невольными  каникулами  этой  зимы  и  тѣмъ,  что  Фн- 
зическій  Институтъ  пріобрѣлъ  пирометръ  Лелателье,  я  произвелъ 
рядъ  опытовъ  для  опредѣленія  наивыгоднѣйшей  температуры  за- 
калки, а  недавно  получилъ  результаты,  указывающіе,  что  оба  упо- 
требительные въ  наше  время  способа  опрѳдѣлѳнія  твердости  даютъ 
измѣреніе  совершенно  различныхъ  свойствъ  одного  и  того  же 
вещества. 

Извѣстно,  что  въ  настоящее  время  примѣняются  обыкновенно  для 
опредѣленія  степеней  твердости:  минералогическая  шкала  Моса, 
основанная  на  способности  испытуемаго  тѣла  царапать  одинъ  изъ 
характерныхъ  минераловъ  шкалы  и  быть  царапаѳмымъ  слѣдующимъ 
по  твердости,  и  абсолютная  твердость  по  идеямъ  Гѳрца,  разрабо- 
таннымъ  Ауербахомъ  и  Бринелѳмъ,  выражающая  степень  сопро- 
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тивленія  проникновѳнію  въ  массу  изслѣдуемаго  тѣла  другого  тѣла, 
того  же  состава,  или  болѣѳ  твердаго.  Было  много  попытокъ  ѳпів 
иначе  опрѳдѣлять  и  выражать  цифрами  степени  твердости,  но  полу- 
чались результаты  еще  менѣе  согласные  между  собою. 

Своимъ  способомъ  мнѣ  удалось  закалить  обыкновенную  инстру- 
ментную  сталь  такъ,  что  «обѣ  твердости»  продажной  стали  измѣ- 
нились  въ  обратный  стороны:  при  очень  тщательно  подобранной 
температурѣ  закалки  одинъ  образѳцъ  закалился  еще  не  вполнѣ, 
однако  уже  свободно  рѣзалъ  полосу  продажной  стали,  отъ  которой 
былъ  отрѣзанъ;  но  велосипедный  шарикъ  подъ  давленіемъ  50  атмо- 
сферъ  на  поршень  пресса  Физ.  Инст.  вдавился  въ  закаленную 
часть,  произведя  шаровой  отрѣзокъ  въ  2,967  мм.,  тогда  какъ  въ 
незакаленной  полосѣ  онъ  произвелъ  при  томъ  же  давленіи  ямку 
въ  2,639  мм.  Другой  образецъ.  той  же  стали  «ТЫшо1;у  8сои, 
8ЬеШе1(і»,  рѣзалъ  стекло,  но  далъ  ямку  въ  2,100  мм.  Закаленные 
же  при  темпѳратурахъ  на  5°  и  10°  С.  выше,  дали  только  отпе- 
чатки въ  1,788  мм.  и  1,800  мм.,  но  едва-ли  ясно  царапали  пер- 
вый образецъ. 

Изъ  этихъ  опытовъ  надо  заключипщчшо  обѣ  твердости;  скле^^ 
рометрическая  и  абсолютная^  выражаютъ  разныя  качества  одного 
и  того  же  матерьяла.  Въ  практикѣ  и  разговорномъ  языкѣ  болѣе 
твердымъ  признаютъ  то  тѣло,  которое  труднѣѳ  рѣжѳтся,  шлифуется 
или  уступаетъ  ударамъ  молотка.  Это  качество  соотвѣтствует  ъ  боль- 
шому сопротивленію  сдвигу,  такъ  какъ  опытами  Смита  установлено, 
что  стружки  металла  образуются  именно  сдвигомъ  частицъ.  Это 
ясно  видно  при  разсмотрѣніи  строенія  толстой  стружки  мягкой 
стали.  Можетъ  быть,  коефиціентъ  сопротивлѳнія  сдвигу  разныхъ 
тѣлъ  окажется  удобной  мѣрой  ихъ  твердости;  эта  мысль  была  уже 
высказана,  но  въ  технической  литературѣ  не  накопилось  доста- 
точныхъ  числен ныхъ  данныхъ  для  ѳя  провѣрки,  такъ  какъ  коеффи- 
ціентъ  сдвига  опредѣлялся  рѣдко. 

Но  можно  предложить  еще  одну  мѣру  степени  твердости,  ка- 
жется еще  не  подвергнутую  опытной  провѣркѣ:  это  работа,  не- 
обходимая для  превращенія  единицы  массы  вещества  въ  порошокъ. 
Конечно,  необходимо,  чтобы  величина  частицъ  порошка  была  тож- 
дественна для  всѣхъ  сравнимаемыхъ  тѣлъ,  и  это  обстоятельство 
какъ  бы  лишаетъ  способъ  точности.  Однако,  можетъ  быть,  на  дѣлѣ 
затрудненіе  окажется  не  такъ  велико,  и  одинъ  и  тотъ  же  карбо- 
рундовый кружокъ  при  равныхъ  условіяхъ,  можетъ  быть,  дастъ 
правильные  результаты.  По  крайней  мѣрѣ  я  собственнымъ  опы- 
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томъ  знаю,  что  при  точкѣ  ияструментовъ  по  одному  ощущѳнію  въ 
рукѣ  безошибочно  можно  сказать,  который  тверже  закалѳнъ. 

Для  такого  опыта  у  меня  есть  готовый  приборъ,  конструиро- 
ванный для  совершенно  иной  цѣли  и  поэтому  не  способный  еще 
дать  точныхъ  результатовъ.  Это  часовой  мѳханизмъ,  приводимый  въ 
движеніе  гирей  и  предназначенный  для  уяснѳнія  начинающимъ  тео- 
ремы Коріолиса.  Механизмъ  приводить  во  враиіеніе  кружокъ, 
оклеенный  наждакомъ,  стирающій  кусочекъ  металла,  на  который 
давитъ  нагруженный  рычагъ.  Подогнавъ  движущій  грузъ  и  на- 
грузку рычага  такъ,  чтобы  указатель  скорости  показывалъ  выбран- 
ное дѣленіе  своей  шкалы,  устраняемъ  рычагъ  и,  замѣнивъ  его  на- 
жимомъ  Прони,  регулируемъ  его  нагрузку  такъ,  чтобы  получалась 
та  же  скорость  вращѳнія  при  томъ  же  грузѣ.  Въ  такомъ  случаѣ 
работа,  показанная  этимъ  динамометромъ,  будетъ  равна  работѣ  тре- 
нія  на  наждачномъ  кружкѣ.  Свѣсивъ  же  труп^ійся  кусочекъ,  можно 
опердѣлить,  сколько  стерлось  при  опредѣленной  затраченной  ра- 
ботѣ.  Къ  сожалѣнію  при  существующихъ  размѣрахъ  можно  удобно 
стереть  лишь  миллиграммы  веш,ѳства,  такъ  что  и  опыта  пробо- 
вать не  стоитъ.  При  настоящихъ  же  опытахъ  придется  взвѣша- 
вать  и  самый  стирающій  кружекъ,  такъ  какъ  и  онъ  изнашивается. 
У  меня  на  половину  готовъ  и  другой  динамометръ,  основанный  на 
приБЦИпѣ  динамометра  Креца:  на  растяженіи  ремня  и  предназна- 
ченный для  учебныхъ  цѣлей;  онъ  вѣроятно  дастъ  возможность 
измѣрять  мощность  около  0,05  лошадиной  силы  съ  точностью 
до  0,1%,  потому  что  ремень  замѣненъ  правильно  растягивающейся 
спиральною  пружиною,  и  будетъ  удобенъ  для  предполагаѳмаго  опыта. 

Образцы  стали  «8сои»  и  «Мортира»  Беллера,  давшіе  при  за- 
калкѣ  возрастаніе  склерометрической  твердости  и  уменьшеніе  абсо- 
лютной, были  показаны  въ  засѣданіи.  Послѣ  засѣданія,  на  которомъ 
былъ  сдѣланъ  этотъ  докладъ,  автору  сообщили,  что  одна  изъ  меж- 
дународныхъ  комиссій  по  изслѣдованію  строитѳльныхъ  матерьяловъ 
уже  изучала  способъ  сравненія  твердости  по  работѣ,  нужной  для 
обращенія  матерьяла  въ  порошокъ  посредство мъ  стиранія  о  поли- 
рованный агатовый  кружокъ.  Такой  приборъ  находится  уже  въ  да- 
бораторіи  Института  Путей  Сообщенія.  Результаты  изслѣдованія 
комиссіей  еще  не  опубликованы. 


8иг  Гѳхргѳззіоп  пишѳгідиѳ  (іѳ  1а  (іигѳѣѳ  (іѳ8  согрз 

80ІІ(ІѲ8. 

Раг  "ѴѴ^.  Ьѳгтапіоѵ. 

Еп  ехрёгітѳпипі;  зиг  ип  поиѵѳаи  тоіе  Ігетрег  Гасіег,  ^иѳ 
Гаиіеиг  а  Ігоиѵё  еп  1896  еп  сЬѳгсІіапІ;  ипе  ехрегіепсѳ  (іѳ  сопігоіѳ 
роиг  1а  ІКёогіѳ  тоіегпе  сіе  1а  Ігетре,  і1  а  оЫіѳпп  ип  ескапШІоп 
рагііеііетепіі  Ігетрё,  гауапі;  ^гапсЬетѳпІ;  1е  тёте  асіег  поп  Ігетрв, 
таіз  ро88ё(іапІ;  ипе  (іигеііё  аЪзоІиѳ  поІаЫетепѣ  тоіпйге.  Сеиэ 
сІиге1:ё  а  ёііё  шезигёе  раг  1а  тёШобе  (іе  ВгіпеІ,  еп  епГопдапІ;  зітиі- 
^апетепі;  ипе  зрЬёге  (і'асіег  Ігетрёе  к  Гаісіе  с1'ипе  ргеззе  Ьусігаиіі^ие 
сіапз  1а  зигГасе  (іез  іеих  ёсЬапШІопз  к  сотрагѳг.  ІІпе  зрЬёге  (і'а  реи 
ргёз  ип  сепііітёіге  (1е  (ііатёііге  а  ргосіиіі;  ип  зе^тепі;  (іѳ  2,967  ш.ш. 
сіе  (Ііатёііге  (іапз  Гасіег  Ігетрё  еі;  (іе  2,639  т.т.  (Іапз  1а  тёше  Ьагге 
поп  Ігетрёѳ. 

Сеиѳ  ехрёгіепсѳ  (іётопіге  сіаігѳгаепі:  диѳ  1а  (іиге1;ё  8с1еготѳ1ігіс[иѳ 
(іез  тіпега1о§иез  еі;  1а  «сіигеіё  аЪзоІиѳ»  (іѳ  НегІ;2-АиегЬасЬ  тѳзигѳпі; 
(іез  ргоргіёіёз  Ъіеп  (іШёгеп1;ез  йе  1а  та1;іёге. 

Роиг  оЫіѳпіг  ипе  ігетре  рагеіііе  (соггезропіапѣе  к  1а  «зѣгисіиге 
80^Ьі1:і^ие>  йе  Гасіег),  і1  Гаиі;  орёгег  а  ипе  1етрёга1;игѳ  Ігёз  реи 
пГегіеигѳ  а  1а  1;етрёга1;иге  сгііідие.  8і  1'оп  скаиіГе  &е  6  к  10^  С 
<1е  ріиз,  1а  (іигеіё  аЪзоІие  тэьіе  зиЪі1і1;етеп1;  запз  ш^тепЫ'юп 
поІаЫе  (іе  1а  (іигеііё  зсіегогаёіігідиѳ.  Еп  гё§1апІі  1а  іетрёгаіиге  ігёз 
ргёсізетепі  оп  репіі  оЬіепіг  ип  ігапсЬапІ;  гауапі;  1е  ѵегге  диі  8'ёигѳ 
поІаЫетепІ;  зоиз  Гасііоп  (іи  тагіеаи  аѵапѣ  Гаррагііііоп  (іез  сгадие- 
Іигез. 

Кезитё  раг  Гаиіеиг. 


Къ  теоріи  флюксметра  Грассо. 


в.  Ф.  М  и  Т  к  Е  в  и  Ч  А. 

(СооГшево  ьъ  Еасѣданіи  Ф.  О.  Р.  Ф.-Х.  О.  14  марта  1906  г.). 

1.  ФлкЕСыетръ  Г}ассо  представляетъ  собою  приборъ,  благодаря 
кот(рому  весбича^но  вросто  разрѣшается  вопросъ  объ  измѣренш 
величвБы  магввтваго  потока  вли  свлы  магвитнаго  поля,  что  было 
до  вастсяшаго  в{емеви  ділсмъ  доеольбо  слсжвымъ.  Теперь  измѣ- 
ревіе  этихъ  фвгвчссквхъ  велвчввъ  значительно  проще,  напримѣръ, 
измѣревія  эдектрвческаго  совротивленія.  Такямъ  образомъ  надо  ! 
думать,  что  Бъ  недалекомъ  будущемъ  приборъ  Грассо  получитъ  ' 
весьма  болішсѳ  расврсстравевіе  въ  лабораторной  практикѣ. 

Флюксметръ  есіь  въ  сущвссти  не  что  иное,  какъ  гальваномѳтръ 
твпа  Дев^е-Дарссвваля,  въ  которомъ  пара  крученія  въ  подвѣс- 
нсмъ  врвсвоссблевіи  столь  мала,  что  практически  моментъ  ея 
мсжво  считать  раввЕмъ  вулю.  Бриборъ  этотъ  въ  томъ  видѣ, 
какой  ему  придала  «Ссп]ра§піе  рспг  1а  ГаЪгісаІіоп  сіез  сотрііеигз»  ; 
(РагІБ.  16  еі;  18  Еспіетагсі  йе  Ѵаііёігагсі),  устроевъ  слѣдующямъ  : 
образомъ.  ПодББЖЕая  катушка  (фиг.  1)  подвѣшена  на  коконовой 
ввти  С,  ЕерхБІй  коведъ  которой  поддерживается  спиральной 
пружвнсй  2,  вредвазвачбнвсй  для  смягчевія  толчковъ  и  для  сохра- 
вевія  ВИТИ  БЪ  цѣхости.  Токъ  подводится  къ  катушкѣ  ври  посредствѣ 
двухъ  пвлББДрвческвхъ  сБиралей  Р  и  изъ  чрезвычайно  тонкой 
серебрянсй  левты.  Вертвкалівыя  ьѣтви  катушки  могутъ  перемѣ- 
шаться  между   полюсами  магнита  N8  и  сердечвикомъ  А.  Сила 

поля  въ  междужелѣзномъ  пространствѣ  равна  приблизительно 
1000  гауссоБъ.  Къ  катушкѣ  прикрѣплена  стрѣлка,  перемѣщающаяся 

вдоль  шкалы  съ  дѣленіями,  который  всѣ  равны  въ  случаѣ  радіаль- 

наго  поля  постоянной  силы,  что  въ  приборѣ  и  осуществлено. 

Посреди  шкалы  стоитъ  нуль,  отъ  котораго  дѣлѳнія  идутъ  по  обѣ 
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гороны.  Наконецъ,  стрѣлка  приводится  на  нуль,  и  вся  система 
рретируѳтся  при  посредствѣ  спеціальнаго  приспособленія. 

Во  время  измѣрѳній  магнитныхъ  потоковъ  или  силы  поля  къ 
іжимамъ  прибора  присоединяется  плоская  катушка  (фиг.  1), 
іеціально  подбираемая  для  каждаго  частнаго  случая.  Предположимъ, 
го  въ  моментъ,  когда  арретиръ  отпущѳнъ,  и  стрѣлка  стоитъ  на 
^лѣ,  магнитный  потокъ,  пронизывающій  катушку  Кд,  равенъ 
^лю.  Если  теперь  внести  катушку  К2  въ  магнитное  поле  или 
івинуть  въ  нее  магнитъ,  однимъ  словомъ,  если  какимъ  либо 
Зразомъ  создать  потокъ,  который  пронизывалъ  бы  катушку  К2, 


Фиг.  1. 


)  стрѣлка  флюксметра  сойдѳтъ  съ  нуля  и  перемѣстится  на  число 
іленій,  какъ  разъ  пропорціональное  этому  потоку.  И  въ  этомъ 
)вомъ  положеніи  стрѣлка  остается  все  время,  пока  потокъ,  про- 
ззывающій  Кз,  сохраняетъ  свою  величину,  ибо  практически  пара 
зученія  равна  нулю.  Подобно  тому,  какъ  въ  пружинныхъ  вѣсахъ 
)ложеніе  указателя  на  шкалѣ  позволяетъ  оцѣнивать  величину 
іссы,  подвѣшенной  къ  крюку  вѣсовъ, — и  въ  флюксметрѣ  положеніе 
'рѣлки  на  шкалѣ  позволяетъ  оцѣнивать  величину  магнитнаго 
)тока,  пронизывающаго  соединенную  съ  приборомъ  катушку. 

Флюксметръ  Грассо  можетъ  быть  полезенъ  рѣшитѳльно  во 
^хъ  случаяхъ  въ  области  магнитныхъ  измѣрѳній.  Между  прочимъ, 
ри  помощи  этого  прибора  весьма  просто  можно  изслѣдовать  потокъ, 
ронизывающій  различный  сѣчѳнія  постояннаго  магнита  или  электро- 

ФИ8ИЧ.  ОБЩ.  7 
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магнита.  Примѣненіѳ  флюксмѳтра  можетъ  сдѣлать  еще  болѣе 
изящнымъ  способъ  Юинга  для  полученія  кривыхъ  гистерезиса. 
Вообще  приборъ  этотъ  можетъ  оказать  большую  услугу  при  изуче- 
ніи  магнитныхъ  свойствъ  веществъ,  ибо  онъ  можетъ  улавливать 
очень  медленный  измѣнѳнія  магнитнаго  потока.  Измѣрѳніе  силы  поля 
земного  или  въ  междужелѣзномъ  пространствѣ  динамо  можно  произ- 
водить при  помощи  катушки,  площадь  витковъ  которой  извѣстна. 

2.  Авторъ  прибора,  Грассо,  даетъ  слѣдующую  теорію  его  дѣй- 
ствія  ^).  Въ  подвѣсномъ  приспособленіи  флюксметра  моментъ  пары 
крученія  ничтожно  малъ,  практически  равенъ  нулю  (см.  выше). 
Если  соединить  приборъ  съ  источникомъ  слабой  электродвижущей 
силы,  то  подвижная  катушка  будетъ  перемѣщаться,  не  совершая 
никакой  работы.  При  этомъ  скорость  перемѣщенія  будетъ  такова, 
что  возникающая  въ  катушкѣ  обратная  электродвижущая  сила 
будетъ  почти  равна  приложенной  извнѣ.  Такимъ  образомъ,  обоз- 
начая чѳрезъ  а  перемѣщѳніе  и  черѳзъ  Е — внѣшнюю  электродвижу- 
щую силу,  имѣемъ: 

откуда: 

а  =  к/Е  (і  и 

Когда  катушка  перѳмѣщается  въ  полѣ  прибора,  потокъ,  про- 
низывающій  ее,  измѣняется.  Обозначивъ  возникающій  вновь  въ 
катушкѣ  потокъ  черезъ  Ф,  имѣѳмъ: 

а  =  к  Ф  . 

Итакъ  магнитный  потокъ,  вошѳдшій  въ  катушку  благодаря  ея 
движенія,  равѳнъ  и  противоположенъ  /ЕсП  у  зажимовъ  прибора. 

Предположимъ  теперь,  что  къ  зажимамъ  прибора  присоединена 
катушка  изъ  опредѣленнаго  числа  витковъ  и  что  потокъ,  прони- 
зывающій  эту  катушку,  измѣняется.  Возникающая  при  этомъ  электро- 

(ІФ 

движущая  сила  индукціиЕ=— и  будетъ  какъ  разъ  играть  роль 

(11 

внѣшней  электродвижущей  силы,  приложенной  къ  зажимамъ  прибора. 
Когда  измѣненіе  потока  закончится,  то  мы  будемъ  имѣть  у 
зажимовъ: 


)  ОгавзоЬ.  Виіі.  Лее  ѳёапсѳз  (іе  1а  8осіёѣё  Ргап^аіаѳ  (іѳ  РЬузідие.  р.  27. 1904. 
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Мы  такимъ  образомъ  видимъ,  что  измѣнѳнія  потока,  пронизываю- 
іаго  внѣшнюю  катушку,  сопровождаются  соотвѣтствующимъ  опре- 
Ьлѳннымъ  пѳремѣщѳніѳмъ  стрѣлки. 

Изложенная  теорія  флюксметра  точна  постольку,  поскольку 
Ьрно  прѳдположеніѳ,  что  обратная  электродвижущая  сила,  разви- 
ающаяся  въ  катушкѣ  крибора,  численно  равна  внѣшнеи  электро- 
вижущей  силѣ  Е,  приложенной  къ  зажимамъ.  Это  бываетъ  дѣйстви- 
ельно  такъ  въ  случаѣ  постоянной  Е  и  при  установившемся  движе- 
іи  катушки  прибора.  Въ  началѣ  и  въ  концѣ  движѳнія  это  уже 
ввѣрно.  Точно  также  это  невѣрно  въ  общемъ  случаѣ,  когда  Е 
зть  какая  угодно  функція  времени.  Такъ,  напримѣръ,  если  измѣ- 
эніе  потока  въ  катушкѣ  (фиг.  1)  закончится  въ  промежутокъ 
ремени  ничтожно  малый,  то  въ  силу  инерціи  подвижной  катушки 

обратная  электродвижущая  сила  будегъ  равна  нулю  во  все 
ремя,  пока  Е  не  равна  нулю,  а  затѣмъ  обратная  э.-д.  сила 
олучитъ  нѣкотороѳ  конечное  значеніе  (при  движѳніи  катушки  К^) 
о  при  этомъ  Е  будетъ  сохранять  величину,  равную  нулю.  Выводъ 
рассо  совершенно  не  примѣнимъ  къ  данному  случаю  и  вообще, 
огда  Е,  другими  словами  потокъ,  пронизывающій  внѣшнюю  катушку 
какъ  угодно  измѣняется  съ  теченіемъ  времени.  А  между  тѣмъ 
люксмешрь  даетъ  вѣрныя  показанія  совершенно  независимо  отъ 
юго,  какъ  именно  измѣняется  потокъ  сквозь  внѣшнюю  катушку. 
акимъ  образомъ  приходится  признать,  что  выводъ  Грассо  не 
ожетъ  дать  намъ  полнаго  объясненія  свойствъ  флюксметра  ^). 

3.  Мнѣ  кажется,  что  можно  дать  совершенно  общую  и  весьма 
ростую  теорію  флюксметра,  не  обращая  никакого  вниманія  на 
эзникающіе  въ  цѣпи  прибора  электродвижущія  силы.  Для  этого 
вобходимо  только  разсмотрѣть  импульсы,  получаемые  подвижной 
астью  прибора  за  все  время  ея  перемѣщенія.  Результатъ,  къ 
оторому  мы  въ  этомъ  случаѣ  придѳмъ,  показываетъ,  что  дѣйствіе 
люксметра  подчинено  одному  общему  принципу.  Флюксметръ 
редставляетъ  собою  лишь  одну  изъ  его  иллюстрацій.  Въ  виду 
гого  я  скажу  сначала  нѣсколько  словъ  объ  этомъ  принципѣ, 
оторый,  говоря  по  существу,  всѣмъ  хорошо  извѣстеяъ. 

Я  имѣю  въ  виду  принципъ  инерціи  въ  системѣ  токовъ.  Въ 
йнамической  теоріи  электромагнитизма,  данной  Максвеллемъ,  силы 


Это,  впрочѳиъ, — мое  личное  мнѣніе,  не  всѣми  равдѣляемое.  Такъ,  напри- 
ѣръ,  Б.  П.  Вейвбергъ  высказалъ  во  время  доклада  мысль,  что  выводъ  Грассо 
іожетъ  быть  дооолненъ  и  обобщенъ  для  всѣхъ  случаевъ. 
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токовъ  разсматриваются,  какъ  пѳрвыя  производныя  отъ  координатъ 
(количествъ  электричества),  т.  е,  играютъ  роль  скоростей.  Инерція 
системы  проводниковъ  съ  токами  характеризуется  величинами, 
представляющими  собою  частныя  производныя  отъ  ѳлѳктрокинети 
ческой  энергіи  системы  по  соотвѣтствующимъ  силамъ  токовъ  и 
обладающими  свойствами  количества  движенія.  Максвелль  такъ  и 
называетъ  эти  величины  еІесігоЫпеііс  тотепіа — количествами 
движеиія  въ  электрокинетическомъ  процессѣ.  Мы  будемъ  обозначать 
ихъ  буквами  Ф,  ибо  онѣ  выражаютъ  собою  не  что  иное,,  какъ 
именно  магнитные  потоки,  пронизывающіе  соотвѣтствующіе  контуры 
проводниковъ.  Итакъ,  по  теоріи  Максвелля,  магнитный  потокъ 
пронизывающій  нѣкоторый  контуръ  въ  систѳмѣ  токовъ,  имѣѳтъ 
свойства  количества  движенія.  И  это  справедливо  независимо  отъ 
того,  какова  сила  тока  въ  разсматриваемомъ  контурѣ,  т.  е.  справед- 
ливо и  для  случая,  когда  сила  тока  въ  этомъ  контурѣ  равна 
нулю. 

При  движеніи  матеріальныхъ  массъ,  количество  движенія  Р 
стремится  сохранить  свою  величину.  При  всякомъ  измѣненін  Р 
возникаютъ  даламберовскія  силы  инерціи,  стремящіяся  противо- 
дѣйствовать  производимому  измѣненію. 

Ф,  магнитный  потокъ  сквозь  данный  контуръ,  тоже  стремится 
сохранить  свою  величину.  Какъ  всѣмъ  хорошо  извѣстно,  при 
всякомъ  измѣненіи  Ф  возникаетъ  электродвижущая  сила  индукціи^ 
которая  стремится  цротиводѣйствовать  измѣнѳнію  Ф.  Сверхъ  того, 
и,  конечно,  не  случайно,  всегда  при  измѣненіи  Ф  появляются  чиста 
механическія  силы,  стремящіяся  такъ  измѣнить  положѳніѳ  или 
форму  даннаго  контура,  чтобы  Ф  осталось  постояннымъ  па 
величинѣ. 

Практически  обыкновенно  Ф,  хотя  и  стремится  сохранить,  но 
не  сохраняетъ  своей  величины.  Есть  однако  случаи,  когда  вполнѣ 
осуществляется  постоянство  величины  Ф,  т.  ѳ.  когда  не  смотря  ни 
на  какія  попытки  измѣнить  потокъ,  пронизывающій  данный  контуръ, 
величина  его  въ  концѣ  концовъ  всегда  возстанавливается,  и  въ 
результатѣ  онъ  остается  неизмѣннымъ. 

Подобный  случай  въ  простѣйшемъ  видѣ  представленъ  на  фиг.  2. 
АА'  и  ВВ'  суть  два  рельса  проводника  параллельныхъ  другъ  другу. 
На  нихъ  лежатъ  перпендикулярно  къ  нимъ  два  прямолинейныхъ 
проводника  СС  и  ВП',  которые  могутъ  скользить  вдоль  рѳльсовъ 
безъ  разрыва  образуемой  четырьмя  проводниками  замкнутой  цѣпи. 
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Допустимъ,  что  сквозь  эту  цѣпь  проходитъ  нѣкоторый  магнитный 
потокъ  Ф,  относительно  котораго  мы  ввѳдемъ  нѣкоторое  условіе. 
Именно  положимъ,  что  магнитное  поле  въ  области  проводника  ВВ' 
однородно,  а  также — и  это  мы  принимаемъ  только  ради  простоты 
разсужденій — что  направленіе  поля  въ  этомъ  мѣстѣ  составляетъ 
прямой  уголъ  съ  направленіями  рельсовъ  и  скользуна  Ы)'.  Допус- 
гимъ,  наконецъ,  что  ВВ'  можетъ  скользить  вдоль  рельсовъ  безъ 
всякаго  тренія.  Перемѣстимъ  теперъ  СС  изъ  положенія  а  въ  поло- 
жение При  этомъ,  вообще  говоря,  СС  пересѣчѳтъ  часть  магнит- 
ааго  потока  Ф.  Во  все  время  перемѣщенія  СС  въ  нашемъ  контурѣ 
Зудетъ  существовать  электродвижущая  сила  индукціи,  которая 
шзоветъ  въ  контурѣ  токъ.  Благодаря  этому  току  проводникъ  ВВ', 


Фиг.  2 


іаходящійся  въ  магнитномъ  полѣ  Н,  придетъ  въ  движеніе.  Въ 
іонцѣ  концовъ  ВВ',  пѳремѣстившись  въ  нѣкотороѳ  новое  положе- 
ііе,  остановится,  когда  весь  запась  его  кинетической  энѳргіи  исто- 
цится.  Итакъ  проводникъ  ВВ',  подъ  вліяніемъ  нѣкоторыхъ  механи- 
іескихъ  силъ,  выходитъ  изъ  состоянія  покоя,  движется  и,  наконецъ, 
!нова  приходитъ  въ  состояніе  покоя.  Слѣдоватѳльно  измѣненіе 
количества  движенія  проводника  ВВ'  за  все  время  перемѣщенія 
завно  нулю.  А  слѣдоватѳльно  равна  нулю  и  сумма  всѣхъ  импуль- 
ювъ,  которымъ  былъ  подвержѳнъ  проводникъ  ВВ'  за  все  вреия 
)азсматриваемаго  процесса.  Обозначая  механическую  силу,  при- 
іоженную  къ  ВВ',  черезъ  Е,  можѳмъ  написать: 


ура  1  =  0 

іри  условіи,  что  интегрированіѳ  распространено  на  все  время 
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пѳрѳмѣщѳнія.  Но  проводникъ  БВ'  скользитъ  вдоль  рѳльсовъ  безъ 
всякаго  тренія.  Единственная  механическая  сила,  которой  подвѳр- 
женъ  этотъ  проводникъ,  есть  сила  взаимодѣйствія  тока  и  магнит- 
наго  поля.  Обозначивъ  отрѣзокъ  ВВ'  между  рельсами  чѳрезъ  1, 
имѣѳмъ: 

Г  =  Н1і, 

а  потому: 


^  Н  1  і  (1 1  =  0. 
Отсюда  имѣемъ: 

уніійь  =  ніуі(іі  =  нід  =  о, 

гдѣ  черѳзъ  ^  мы  обозначаемъ  ^    т.  е.    полное  количество 

электричества,  протекшее  черезъ  цѣпь  за  время  пѳремѣщенія  БВ'. 
Такъ  какъ  ^  и  1  величины  конечный,  то  очевидно: 

д  =  О  ^). 

Обозначивъ  черезъ  ЛФ  измѣненіѳ  магнитнаго  потока,  прони- 
зывающаго  контуръ,  черезъ  наименьшее  сопротивленіе  контура 
во  время  разсматриваемаго  процесса  и  черезъ  наибольшее  его 
сопротивленіе,  будемъ  имѣть  на  основаніи  фарадэѳвскаго  закона 
индукціи: 

Такъ  какъ  ^=0,  то  очевидно,  что  и 

А  Ф  =  0. 

Если  бы  мы  пытались  измѣнить  Ф  не  сдвижѳніемъ  СС,  а 
какимъ  либо  инымъ  способомъ,  напримѣръ,  если  бы  мы,  закрѣпивъ 
предварительно  СС  неподвижно,  внесли  внутрь  контура  стальной 
магнитъ  или,  вообще,  измѣняли  Ф  извнѣ,  то  и  тогда  всѣ  наши 
разсужденія  остаются  справедливыми,  и  тогда: 

Л  Ф  =  0, 


Ивъ  того,  что  ^=0,  конечно,  не  слѣдуетъ,  что  въ  цѣпи  не  выдѣдяѳтся 
джоулева  тепла.  Ивъ  того,    что  ^* і  і  I  =  О,  не  слѣдуетъ,  чтобы     і  *  г  (і  1;  =  О 

Джоулѳво  тепло  въ  равсматриваемомъ  контурѣ  выдѣляется  ва  счетъ  энергіи 
того  дѣятеля.  который  перемѣщаетъ  проводникъ  С  С 
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I 

I 


Т.  ѳ.  въ  разсматриваѳмомъ  случаѣ  потокъ  сквозь  контуръ  дѣйстви- 

тѳльно  сохраняетъ  свою  величину.  Слѣдовательно,  всякое  измѣненіе  I 

Ф  въ  одной  части  контура  всегда  автоматически  компенсируется  1 

равнымъ,  но  обратнымъ,  измѣнѳніѳмъ  Ф  въ  другой  части  контура.  ] 

Зная  второе,  мы  всегда  можемъ  судить  и  о  первомъ.  І 

Вышеприведенныя  разсужденія  остаются  совершенно  справѳдли-  - 

выми,  съ  какою  бы  скоростью  мы  не  перемѣщали  СС  или,  вообще,  ■ 
каковъ  бы  ни  былъ  законъ  измѣненія  Ф  въ  одной  части  контура. 

Кромѣ  того  результатъ  совершенно  не  зависитъ  отъ  массы  провод-  ^ 
ника  ВВ'.  Отъ  этой  массы  зависитъ  только  время,  въ  теченіѳ 

котораго  закончится  перемѣщеніе  ВВ'.  ^ 

4.  Обратимся  теперь  къ  флюксмѳтру.  Во  время  измѣренія  при  ^ 

помощи  этого  прибора  :яодвижная  часть  его,   бывшая  сначала  въ  ] 

покоѣ,   приходитъ  въ  двйженіе  и  затѣмъ   опять  останавливается.  | 
Слѣдовательно  момѳнтъ  количества  движенія  подвижной  части  за 
все  время  перемѣщѳнія  не  получаетъ  никакого  приращенія.  Другими 

словами  сумма  импульсовъ  всѣхъ  паръ  силъ,  дѣйствуюшихъ  на  ■ 

подвижную  часть  во  время  перемѣщенія,  равна  нулю.  Но  въ  под-  I 

вѣсномъ  приспособленіи  нѣтъ  ни  крученія,  ни  треній,  а  потому  на  і 
подвижную  часть  дѣйствуютъ  только  силы  элѳктромагнитнаго  проис- 

хожденія.   Слѣдовательно,    обозначая    чѳрезъ    1,  (1  и       длину,  \ 

ширину  и  число    витковъ    подвижной    катушки    Кі  (фиг.   1),  ! 


ииѣемъ: 


Далѣѳ  имѣемъ: 


НЫп,  іаіі==Н1(1ііі/і(і1і  =  ке  =  0. 


Обозначая  чѳрезъ  Ф  весь  потокъ,  пронизывающій  контуръ 
катушекъ      и  К^,  и  черезъ  К  сопротивленіе  всей  цѣпи,  имѣемъ: 


Откуда;  такъ  какъ  К  конечно: 


Л  Ф  =  О 

Если  Фі  и  Фз  представятъ  собою  величины  потоковъ  сквозь 
площади  обѣихъ  катушекъ,  а  Пі  и  щ — числа  витковъ  въ  этихъ 


катушкахъ,  то: 

Ф  =  Фі     +  Фз  Пз . 
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На  основанів  этого: 

д  Ф  =  д     Пі  +  А     Пз  =  О 
Пі  Д  Фі        П2  Д  Фз. 

Откуда: 

А      =  Фі- 

Такимъ  образомъ,  всякое  измѣненіѳ  магнитнаго  потока  сквозь 
площадь  катушки  находящейся  внѣ  прибора,  сопровождается 
пропорціональнымъ  ему  обратнымъ  измѣненіемъ  потока  сквозь 
площадь  катушки  К^,  находящейся  внутри  прибора.  А  такъ  какъ 
на  шкалѣ  прибора  навесены  дѣлѳнія,  какъ  разъ  пропорціональныя 
величинѣ  магнитнаго  потока,  проходящаго  черезъ  площадь  подвиж- 
ной катушки,  то  ясно,  что  мы  можѳмъ  прямо  по  шкалѣ  прибора 
отсчитывать  величину  потока  сквозь  пробную  катушку,  соединенную 
съ  приборомъ,  если,  конечно,  сначала  этотъ  потокъ  былъ  равенъ 
нулю. 

Предлагаемая  тѳорія  флюксметра  обща  въ  томъ  смыслѣ,  что  і 
она  справедлива  при  какомъ  угодно  законѣ  измѣненія  потока 
внутри  пробной  катушки.  Этотъ  потокъ  можетъ  возникать  хоть 
мгновенно.  Кромѣ  того  изъ  этого  же  вывода  ясно,  что  величина 
момента  инѳрціи  подвижной  части  прибора  теоретически  не  имѣѳтъ 
никакого  вліянія  на  результатъ.  (Практически,  конечно,  невыгодно 
чрезмѣрно  увеличивать  моментъ  инерціи  подвижной  части,  ибо 
при  этомъ  удлиняется  время  наблюденія  и  могутъ  возрасти  ошибки, 
происходящія  отъ  сотрясѳній  прибора  извнѣ). 

Какъ  видно  изъ  всего  вышѳизложеннаго,  флюксметръ  Грассо 
представляетъ  интересъ  не  только,  какъ  весьма  полезный  измѣри- 
тельный  приборъ,  но  еще  и  какъ  въ  высшей  степени  изящная 
иллюстрація  закона  сохраненія  магнитнаго  потока. 


Соп1;гіЪи1;іоп  а  1а  1;1іёогіѳ  сіи  Гіихтёіге  Сггаззоі;. 


Раг  \Ѵ.  Міікедѵіс. 


Ьа  Іііёогіе  яиѳ  Мг.  Огаззоѣ  а  (іоііпё  роиг  еxр1і^ие^  1ѳ  тосіе 
'асШп  (1е  зоп  Гіихтёііге  рагаіі  ёЬге  8  и]еие  а  (ііѵегз  гёзігісіііопз. 
>'аи1еиг  (іётопіге  ^а'і1  п'еп  езі;  гіеп,  ^ие  1е  Пихгаёіге  (іоііпе  (іез 
кіісаііопз  ргёсізез  іпсіёрегкіешѳпіі  тосіѳ  (1е  1а  ѵагіаііоп  сіѳ  1а 
згсе  ёіёсііготоіпсѳ  (і'іп(іис1іоп  а^іззапі;  зиг  1а  ЬоЬіпе  ёхріогаігісе  (1е 
іпзігигаеп^,  (іопі;  Іе  са(1ге  тоЪіІе  (іапз  1ѳ  сЬатр  (1'ип  аітапі;  рѳг- 
іапепі;,  зетЫатЫе  асеіаі  і'ип  ^аіѵапошёігѳ  {1'Аг80пѵа1,  реиі;  Іоиг- 
ег  запз  гёзізііапсе  еіі  запз  ргоѵодиег  ипе  Гогсе  (іігѳсігісе  (1е  Іог- 
Іоп.  Роиг  ргёсізег  Іез  ійеез,  Мг.  Міікешс  сопзійёгѳ  йеих  согкіис- 
еигз— гаііз  рагаііёіез,  ріасёз  (іапз  дп  сЬагар  та§пё^і^ие  ипіГогтѳ, 
і  іпііегзесііёз  раг  (іеих  аиігез  соікіисіеигз  йе  іоп^иеиг  1,  регреп- 
ісиіаігез  а  Іеиг  (Игесііоп  еі;  к  сеііе  (іез  1і§пез  (1ѳ  Гогсе  (1и  сЬагар. 
)п  реиі  (іёріасѳг  Гип  (1е  сѳз  сопсіисіеигз  (іе  зоПѳ  дп'і1  гезіе  ра- 
аііёіѳ  а  за  (іігесііоп,  еі;  Гаиіге  зѳ  (іёріасега  заиз  гёзізіапсѳ  зоиз 
асііоп  (іи  соигапіі  еп^епсігё  еі  сіи  сЬатр.  8і  ипе  Гогсѳ  Р  (іёріасе, 
3  ргегаіег  сопйисііеиг  (1ѳ  за  розШоп  іпШаІе  (1ѳ  героз  (іапз  ипѳ  аиіге 
і  диаіі1;і1ё  сіе  гаоиѵетепі;  ^ие  сеХіе  Гогсе  ргойиіі;  езі  еп  зотте 
§а1ѳ  а  2ёго: 


>і  Гоп  (іезі^пе  раг  і  Гіпіепзііё  сіи  сопгапі,  раг  Н  сеііе  сіи  сЬатр, 
і  раг  ^  1а  диапіііё  (І'ё1ёс1гіс11;ё  ІоЫе  іпсіиііѳ  репіапі;  1е  сіёріасѳ- 
оепі: 


Бопс,  1а  диапШё  (1ѳ  тоиѵегаепіі  (іи  сопсіисгеиг  шоЪіІ  ѳзіі  пиііе 
►оиг  Іоиіе  1а  йигёѳ  (1е  зоп  (іёріасѳтепі;,  ^ие1  ^ие  зоіі;  1а  Іоі  (1е  1а 
^агіаіііоп  сіѳ  Гіпіепзііё  і  сіи  соигапі  іпсіиіі;  аѵес  1е  Іегарз,  (1е  зогіе 
^иѳ  Іез  іп^ісаііопз  (іи  Пихтёііге  гезѣѳпі;  аи^іеI111І^иез  роиг  1;оиз  Іѳз 
аз  (іе  зоп  ешріоі. 


Г(і1=/Н1і(іг  =  Ні/і(іг  =  Н1(3  =  0. 


Кезитё  раг  \Ѵ.  Ьѳгтапіоѵ. 


Полосатые  спектры. 


л.  I.  к  о  Р  Д  Ы  Ш  А. 

1.  Полосатые  спектры   занемаютъ  среднее   положеніе  между 
непрерывными  и  линейчатыми  спектрами.  Распространяясь  на  большее 
или  меньшее  протяженіе,  полосатые  спектры  по  своему  внѣшнему 
виду,  особенно  при  небольшомъ  свѣторазсѣяніи,  производятъ  впеча- 
тлѣніѳ  непрерывнаго  спектра;  этимъ  они  указываютъ  на  близость, 
по  своему  происхожденію,  къ  непрерывному  спектру.  Съ  другой ; 
стороны  извѣстны  факты  перехода  спектра  одного  и  того  же  ве- 
щества изъ  полосатаго  въ  линейчатый:  это  бываетъ  при  измѣнѳніи  ] 
нѣкоторыхъ    условій    образованія    спектра.   Отсюда   несомнѣнно ' 
существованіѳ  какихъ  то  зависимостей  и  между  обоими  послѣдними 
видами  спектровъ. 

Примѣровъ  перехода  спектра  изъ  полосатаго  въ  линейчатый 
можно  привести  много.  Такъ,  напримѣръ,  азотъ  въ  гейслеровой; 
трубкѣ  даетъ  полосатый  спектръ;  но,  если  въ  цѣпь  вторичной' 
обмотки  Румкорфовои  катушки  ввести  кромѣ  гейслеровой  трубки  ; 
еще  лейденскую  банку,  то  получится  линейчатый  спектръ.  Нѣкоторыя 
вещества,  напр.,  сѣра,  даютъ  возможность  наблюдать  всѣ  три  типа 
спектровъ,  какъ  они  являются  послѣдоватѳльными  ступенями  пре- 
образованія  внѣшняго  вида  спектра.  Сѣра,  сжигаемая  въ  воздухѣ, 
въ  обыкновенномъ  пламени  даетъ  непрерывный  спектръ;  сжигаемая 
въ  чистомъ  кислородѣ,  даетъ  слабый  полосатый  спектръ.  Если  помѣ- 
стить  сѣру  внутри  гейслеровой  трубки  и  нагрѣвать  послѣднюю,  то 
при  прохождѳніи  чрезъ  трубку  разряда  (бѳзъ  лейденской 
банки)  можно  наблюдать  очень  интенсивный  полосатый  спектръ  ^); 
при  введеніи  въ  цѣпь  лейденской  банки  получается  чистый  линей- 
чатый спектръ.  Если  же,  не  вводя  лейденской  банки,  постепенно 
увеличивать  температуру  нагрѣванія  гейслеровой  трубки,  такъ, 

1)  РШскег  апй  НіПогГ.  РЬіІ.  Тгапз.  Ібб,  р.  1-29.  1865. 
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ітобы  плотность  сѣрнаго  пара  увеличилась,  то  одновременно  съ 
іолосами  замѣчается  появленіе  линій  линѳйчатаго  спектра,  который 
становится  все  болѣе  и  болѣѳ  интенсивнымъ,  тогда  какъ  полосатый 
шектръ  постепенно  исчезаетъ.  Ври  охлажденіи  появляется  опять 
ітотъ  послѣдній. 

2.  Займемся  теперь  вопросомъ,  при  какихъ  условіяхъ  можно 
іолучать  полосатый  спектры?  Приведенные  примѣры:  показываютъ, 
іто  ХБмическіе  элементы,  находясь  въ  парообразномъ  и  газообраз- 
іомъ  состояніи,  могутъ  давать  при  извѣстныхъ  условіяхъ  полосатый 
:пектръ.  Но  тѣ  же  элементы  даютъ  и  частые  линейчатые  спектры. 
Поэтому  прежде  всего  возникаетъ  вопросъ,  въ  чемъ  нужно  искать 
зричины  и  условія  для  возникновенія  то  одного,  то  другого  типа 
:пектровъ?  Внѣшнія  условія  образованія  спектровъ  измѣняются  всякій 
разъ  съ  измѣненіемъ  вида  спектра:  измѣняются  температурныя 
^словія,  упругость  испускающаго  лучи  слоя  газа  или  пара,  толщина 
I  плотность  послѣдняго,  условія  электрическаго  характера  (ббльшій 
іли  меньшій  токъ;  періодъ  электрическихъ  колебаній).  Поэтому, 
ложетъ  быть,  нужно  искать  причину  появленія  то  одного,  то  дру- 
юго  типа  спектровъ  въ  томъ,  что  благодаря  новымъ  условіямъ 
)бразованія  спектровъ  измѣняются  и  условія  столкновеній  молекулъ 
зли,  вообще,  испускающихъ  волны  частичекъ.  По  кинетической 
георіи  газовъ  скорость  V  молекулъ  даннаго  газа  связана  съ  абсо- 
штной  температурой  Т  и  плотностью  газа  6  слѣдующей  формулой: 

У  =  /  8Е.К.І  =  у^Ц   (1) 

$дѣсь  д  ускорѳніе  силы  тяжести;  і^— постоянная  формула  Клапѳй- 
зона  для  одного  клгр.  воздуха.  Изъ  ур.  (1)  слѣдуетъ,  что  съ  измѣ- 
аеніемъ  температуры  и  давленія  измѣняется  скорость  частичекъ,  а 
іотому  и  живая  сила  удара. — Измѣненіѳ  электрическихъ  условій 
эказываѳтъ  также  соотвѣтственное  вліяніе.  Такъ  увеличеніе  плот- 
аости  тока  въ  вольтовой  дугѣ  сопровождается  сильнымъ  нагрѣва- 
аіемъ  испускающаго  слоя  газа  или  пара  и  увеличеніемъ  его  плот- 
ности; прохожденіѳ  электрическаго  разряда  въ  воздухѣ  между  элек- 
тродами изъ  испытуемаго  вещества,  или  въ  разрядныхъ  трубкахъ, 
можетъ  сопровождаться  также  нагрѣваніемъ  и  измѣненіѳмъ  плотности 
али  же  какимъ-либо  особымъ  механйчѳскимъ  воздѣйствіемъ,  вродѣ 
разрыва  молекулъ.  Такъ  что,  если  стать  на  точку  зрѣнія  чисто 
механической  схемы  образованія  колебаній  эфира,  то  измѣненіе  электри- 
ческихъ условій  сопровождается  измѣненіѳмъ  величинъ,  входящихъ 
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въ  правую  часть  ур-ія  (1).  Слѣдоватѳльно,  измѣняется  скорость 
V  и,  вмѣстѣ  съ  ѳтимъ,  измѣняются  условія  столкновенія  молекулъ 
Съ  точки  зрѣнія  электромагнитныхъ  теорій  измѣненіѳ  электриче- 
скихъ  условій  можетъ  оказывать  нѣкотороѳ  опредѣленное  вліяніе 
на  собственныя  колебанія  заряженныхъ  частичекъ-іоновъ,  вызывать 
принужденныя  колебанія  и  т.  п.  Измѣненія  давленія  и  плотности 
пара  могутъ  здѣсь  также  оказывать  соотвѣтственныя  вліянія. 

Итакъ,  если  измѣняются  условія  образованія  спектра,  то  можно 
сказать,  что  образуются  новыя  условія  столкновенія  молекулъ,  или 
что  образуются  новыя  условія  электрическихъ  колебаній.  Если  же 
условія  образованія  волнъ  могутъ  мѣняться,  то  можетъ  мѣняться 
интенсивность  возбуждѳнныхъ  основныхъ  колебаній,  а  также  и 
число  и  интенсивность  возникающихъ  обертоновъ.  Отсюда  слѣдуѳтъ, 
что  соотвѣтствѳнно  разнымъ  условіямъ  могутъ  появляться  то  поло- 
сатый, то  линейчатый  спектры. 

Подобную  точку  зрѣнія  отстаивали  многіе  физики,  а  Вюльнѳръ, 
исходя  изъ  подобны хъ  воззрѣній,  построилъ  свою  теорію  непрѳрыв- 
наго  измѣненія  спектровъ.  Въ  основаніе  своей  теоріи  онъ  ставитъ 
два  ііоложенія.  Первое  изъ  нихъ  выводится  изъ  закона  Кирх- 
гоффа  и  указываотъ  на  то  обстоятельство,  что  распредѣленіѳ  ин- 
тенсивности въ  спектрѣ  можетъ  измѣняться  въ  зависимости  отъ 
измѣненія  толщины  и  плотности  испускчющаго  слоя.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  если  обэзначимъ  чрезъ  количество  однороднаго  свѣта 
(сбѢтовой  энергіи)  длины  волны  X,  испускаемаго  слоемъ  газа  единицы 
поверхности  и  единицы  толщины,  чрезъ  — поглощательную  спо- 
собность того  же  слоя  для  свѣта  той  же  длины  волны  и  чрезъ 
Е — все  количество  этого  свѣта,  испускаемаго  слоемъ  газа  толщины 
(I,  то 

Е  =  Е>Х1-А^/-^  +  Ех(1 -Ах)^-^+  +Ех  = 

[1-(1-А>Я.Е^ 


Ах 


=  [1-(1-А,)^].е. 


Здѣсь  е  =  -г-  есть  соотвѣтственная  лучеиспускательная  способ- 
ность  чернаго   тѣла  ^).  Если  составить  такое  же  выраженіѳ  для 

Ьі\ѵеіпе  апі  Ое^аг.  СатЬг.  Ргос.  4,  р.  265.  1882. 

2)  Шіпег.  ?0ё§  Апп.  142,  р.  88.  1871. 

3)  Какъ  иввѣстно,  е  есть  функція  отъ  температуры  I  и  длины  волны  X. 
Но  ни  при  какихъ  конечныхъ  значеніяхъ  1;  и  X  величина  1  не  обращается  въ 
нудь. 


—  99  — 


)сѣднѳй  длины  волны  и  взять  отношенія  получѳнныхъ  двухъ 
лраженій  для  Е  и  Е^,  то,  принимая  во   вниманіѳ,  что  значѳнія 

суть  по  существу  правильный  дроби,  для  большихъ  значеній 

можно  написать 


го  отношеніе  истолковывается  обыкновенно  въ  томъ  смыслѣ,  что 
гносительныя  интенсивности  двухъ  какихъ-либо  мѣстъ  спектра 
риближаются  къ  интѳнсивностямъ  тѣхъ  же  длинъ  волнъ  въ  нѳ- 
эерывномъ  спектрѣ  чернаго  тѣла  той  же  температуры,  т.  е. 
гдѣльныя  сосѣднія  линіи  должны  становиться  болѣе  яркими, 
)лжны  расширяться  и  сливаться  въ  одинъ,  непрерывный  спѳктръ. 
)гда  толщина  сі  испускающаго  слоя  увеличивается. 

Если  повторить  тѣ  же  разсужденія  для  слоя  пара  или  газа 
іиницы  толщины  и  плотности  5,  относя  прежнія  обозначенія  Ех  и 
X  къ  ѳдиницѣ  плотности  испускающаго  вещества,  то  опять  отно- 
еніе  яркостей  двухъ  сосѣднихъ  мѣстъ  будетъ 

_Е__  Ах)^  ^ 

щ  постоянной  температурѣ  плотность  пропорціональна  давленію, 
потому  отношеніѳ  (3)  показываетъ,  что  увеличеніе  плотности  или 
другости  испускающаго  слоя  также  должно  способствовать  пере- 
эду  прерывистаго  спектра  въ  непрерывный. 

Подобными  же  разсужденіями  Вюльнеръ  желаетъ  объяснить 
змѣненія  интенсивностей  различныхъ  частей  спектра,  а  также  и 
ругіе  наблюдаемые  факты,  какъ  то,  напримѣръ,  что  наиболѣе 
ркими  линіями  въ  спектрѣ  какого  нибудь  вещества  бываютъ  въ 
івисимости  отъ  различныхъ  условій  то  однѣ,  то  другія  линіи;  или 
го,  при  извѣстныхъ  условіяхъ  образования  спектра,  иногда  въ 
іектрѣ  какого  нибудь  вещества  появляются  совершенно  новыя 
зніи,  которыхъ  не  видно  въ  спектрѣ  того  же  вещества  при  дру- 
іхъ  условіяхъ;  или  что  нѣкоторыя  линіи  иногда  совершенно  исче- 
іютъ.  По  этому  поводу  Вюльнеръ  указываетъ,  что  для  того,  чтобы 
акая  либо  ливія  могла  быть  воспринята  нагаимъ  глазомъ  чрезъ 
эсредство  нашихъ  инструментовъ,  необходимо,  чтобы^эта  линія 
Зладала  какой  то  предѣльной  минимальной  интенсивностью.  Отсюда 
онятно,  что  при  уменьшеніи  толщины  или  плотности   слоя  испу- 
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скающаго  пара  или  газа  нѣкоторыя  линіи  могутъ  исчезнуть  или, 
вѣрнѣѳ,  не  быть  видными. 

При  переходѣ  изъ  полосатаго  спектра  въ  линейчатый  или 
обратно  замѣчается  часто  слѣдующее.  Если  въ  какомъ  либо  мѣстѣ 
одного  спектра,  напри мѣръ,  полосатаго,  лежитъ  тахітига  интенсив- 
ности, то  въ  томъ  же  мѣстѣ  линейчатаго  спектра  можетъ  быть  и 
тіпітит,  т.  е.  темное  мѣсто,  при  неизмѣнныхъ  условіяхъ  толщины 
и  плотности  свѣтящагося  слоя.  Для  объясненія  этого  съ  точки  зрѣнія 
своей  теоріи  Вюльнеръ  указываетъ,  что  необходимо  еще  принимать  во 
вниманіѳ  вліяніе  температуры.  Съ  этой  цѣлью  онъ  допускаетъ  ничѣмъ 
не  оправдываемое  предположеніе  Цёльнера,  которое  и  составляетъ 
второе;  основное,  положеніе  его  теоріи.  Предположеніе  Цёльнера 
заключается  въ  слѣдующѳмъ.  Такъ  какъ  поглощательная  способность 
А  при  постоянной  температурѣ  есть  функція  отъ  X,  имѣющая  свои 
тахіта  и  тіпіта  (чѣмъ  и  объясняются  прерывистые  спектры 
поглощенія),  то  для  одной  и  той  же  длины  волны  А  есть  непре- 
рывная функція  температуры,  также  имѣющая  свои  тахіта  и 
тіпігаа.  Если,  далѣе,  имѣть  въ  виду,  что  Е  =  А.е  и  что,  поэтому, 
Е  можетъ  принимать  любыя  значенія  соотвѣтственно  измѣненію  А, 
то  отсюда,  какъ  полагаетъ  Вюльнеръ,  легко  объяснить  то  обсто- 
ятельство, что  въ  какомъ  либо  мѣстѣ  спектра  при  одной  тем- 
пературѣ  можетъ  быть  тахітига,  а  при  другой — тіпітит  интен- 
сивности. 

Въ  подтвѳржденіе  своей  теоріи  Вюльнеръ  приводитъ  слѣдующее 
наблюденіе.  Азотъ,  помѣщенный  въ  гейслеровой  трубкѣ  и  нахо- 
дящійся  подъ  давленіемъ  0*01  мм.  даетъ  рѣзкій  спектръ  полосъ; 
при  давленіи  0*5  мм.  и  выше  виденъ  лишь  чистый  линейчатый 
спектръ;  при  непрерывномъ  измѣненіи  давленія  между  этими  двумя 
прѳдѣлами  замѣ чается  постепенное  ослабленіе  полосатаго  спектра 
неодинаковое  въ  разныхъ  его  частяхъ  и  постепенное  появленіе 
тдѣльныхъ  болѣе  или  менѣе  яркихъ  линій  на  блѣднѣющемъ  фонѣ 
полосъ.  Но  именно  это  описаніѳ  Вюльнѳра  не  соотвѣтствуѳтъ  за- 
ключеніямъ,  выводимымъ  изъ  его  второго  основного  положенія. 
Если  для  даннаго  значенія  X  значенія  А  выражаются  непрерывной 
функціей  температуры,  имѣющей  свои  тахіша  и  тіпіша,  то  и 
значенія  лучеиспускательной  способности  Е  выражаются  подобной 
же  функціей  температуры.  Поэтому  законъ  измѣненія  интенсивности 
свѣта  въ  какомъ  нибудь  мѣстѣ  спектра  долженъ  былъ  бы  итти, 
напримѣръ  усиливаясь  до  какого  нибудь  тахітиш,  затѣмъ,  ослаб- 
ляясь но  нѣкотораго  тіпішиш,  затѣмъ  снова  усиливаясь  и  т.  д. 
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3.  Сущность  теоріи  непрерывнаго  измѣненія  спектра  заклю- 
ется  въ  томъ,  что  при  измѣнѳніи  условій  образованія  спектра, 
къ  то  температуры,  плотности,  давлѳнія  не  предполагается  измѣ- 
ніе  свойствъ  свѣтящагося  вещества,  какъ  напримѣръ  измѣнѳніѳ 
роенія  молекулъ  вещества,  или  измѣненіе  механизма  лучѳиспу- 
анія.  По  этой  теоріи  вліянія  температуры,  плотности  и  толщины 
нускающаго  слоя  такъ  группируются,  что  для  всякихъ  данныхъ 
ловій  этихъ  факторе  въ  на  послѣдовательныхъ  мѣстахъ  по  длинѣ 
ектра  будетъ  появляться  потокъ  энѳргіи,  каждый  разъ  вполнѣ 
редѣленной  интенсивности,  то  большей,  то  меньшей;  совокупность 
азанныхъ  условій  будетъ  вліять  такимъ  образомъ,  что  благодаря 
зличной  яркости  различныхъ  частей  спектра  и  благодаря  спо 
бности  отдѣльныхъ  линій  болѣе  или  менѣѳ  расширяться  спѳктръ 
атаго  вещества  можетъ  быть  воспринятъ  нами,  то  какъ  непрерыв- 
[й,  то  какъ  полосатый  или  линейчатый.  Такъ,  Вюльнѳръ  указы- 
етъ,  что  толстые  слои  свѣтящагося  вещества  будутъ  давать 
лосатые  спектры,  а  тонкіе  слои — линейчатые.  Напримѣръ,  гей- 
зрова  трубка  даѳтъ  полосатый  спектръ  изъ  тѣхъ  мѣстъ  трубки, 
Ь  разрядъ  происходитъ  во  всю  ширину  трубки;  искровой  же 
зрядъ  въ  воздухѣ  или  въ  капиллярной  части  гейслеровой  трубки, 
гда  искра  проскакиваетъ  по  очень  тонкой  лиеіи  молекулъ,  даетъ 
нейчатый  спектръ.  Но  это  предположеніе  Вюльнера  опровѳр- 
зтся  многочисленными  наблюдѳніями,  когда  тончайшіе  слои  при 
зтвѣтственно  подобранномъ  разрядѣ  даютъ  полосатые  спектры, 
громадной  толщины  протуберанцы  и  облака  даютъ  линейчатые 
ектры. 

Такимъ  образомъ,  теорія  Вюльнера  многвхъ  фактовъ  не  объ- 
няетъ,  съ  другими  стоитъ  въ  противорѣчіи.  Притомъ,  едва  ли 
жно  согласиться  съ  толкованіями  Вюльнера  ур-ій  (2)  и  (3).  Если 
ять  двѣ  спектральныя  линіи  X  и  /^,  которыя  при  нѣкоторыхъ 
еднихъ  значеніяхъ  толщины  й  и  плотности  о  имѣютъ  различныя 
тенсивности,  то  съ  увеличѳніемъ  сі  или  б  отношенія  яркостей 
ахъ  линіи  могутъ  измѣниться,  но  едва  ли  изъ  закона  Кирхгоффа 
ѣдуетъ  расширеніе  отдѣльныхъ  спектральныхъ  линій  или  стрем- 
ите спектра  стать  яепрерывнымъ,  какъ  этого  хочетъ  Вюльнеръ. 
я  того,  чтобы  убѣдиться  въ  справедливости  вышесказаннаго, 
помнимъ  сначала  нѣкоторыя  свойства  чернаго  тѣла: 

а)  абсолютно  черное  тѣло  обладаетъ  максимальной  испускательной 
особностью,  по  сравненію  съ  испускательными  способностями 
угими  тѣлъ.  Именно,  интегральная   испускательная  способность 
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Е^  для  абсолютно  чернаго  тѣла  возрастаетъ  пропорціонально 
4-о8  степени  абсолютной  температуры  (законъ  Стефана),  тогда  какъ 
для  нечерныхъ  тѣлъ  Е  возростаѳтъ  пропорціонально  нѣкоторой 
степени  а  абсолютной  температуры;  это  число  >  4  и  вообще  за- 
виситъ  отъ  природы  испускающаго  тѣла.  (Для  платины  а  =  5,42) 

б)  Съ  увеличеніемъ  температуры  чернаго  тѣла  увеличивается 
Е/  для  всѣхъ  длинъ  волнъ,  но  скорѣе  для  болѣе  коротЕихъ  волнъ, 
такъ  что  мѣсто  тахітит'а  энергіи  въ  кривой  распрѳдѣленія  энергіи, 
въ  спектрѣ  смѣщается  въ  сторону  короткихъ  длинъ  волнъ.  Это 
смѣщѳніѳ  для  чернаго  тѣла  происходитъ  такъ,  что  ^тах.  Т  =  Соп8{; 
Здѣсь  ^тах.  есть  длина  волны,  соотвѣтствуюш;ая  мѣсту  въ  спектрѣ 
съ  максимальной  энѳргіей.  (Законъ  Вина).  Для  нечерныхъ  тѣлъ 
имѣѳтъ  мѣсто  то  же  самое  соотношеніе  ^щ.Т  =  Сопзі. 

Имѣя  эти  данныя,  возвратимся  теперь  къ  измѣненіямъ,  которыя 
могутъ  имѣть  мѣсто  въ  спектрѣ  съ  измѣненіемъ  сі  и  8.  На  осно- 
ваніи  указанныхъ  свойствъ  чернаго  тѣла  относительно  измѣ 
неній,  могущихъ  имѣть  мѣсто  въ  спектрѣ,  можно  сдѣлать  лишь 
слѣдующія  заключенія.  Такъ  какъ  предѣльныя  значенія,  къ  которымъ 
могутъ  стремиться  яркости  отдѣльныхъ  линій  съ  увеличеніѳмъ  тол- 
щины свѣтящагося  слоя,  суть  значенія  яркостей  соотвѣтственныхъ 
X  въ  спектрѣ  чернаго  тѣла  той  же  температуры,  то  легко  видѣть, 
что  та  линія  въ  спектрѣ  взятаго  вещества  будетъ  наиболѣе  яркой, 
которая  ближе  всего  лежитъ  къ  тахітит'у  энергіи  въ  спектрѣ 
чернаго  тѣла.  Поэтому,  если  взять  въ  спектрѣ  какого  либо  вещества 
двѣ  какія  либо  сосѣднія  линіи  X  и  и  имѣть  пѳрѳдъ  глазами  кривую 
распредѣленія  энергіи  въ  спектрѣ  чернаго  тѣла  той  же  температуры, 
что  и  свѣтящееся  тѣло,  то  на  основаніи  ур.  (2)  можно  будетъ  пред- 
видѣть  тѣ  измѣненія,  которыя  наступятъ  въ  спектрѣ  съ  измѣненіѳмъ 
толщины  сі  сіѵ  тящагося  слоя  взятаго  вещества.  Пусть,  напримѣръ, 
взятыя  двѣ  соі>^  днія  линіи  X  и  Х^  лежатъ  по  одну  и  ту  же  сторону 
отъ  тахітит'а  энергіи  въ  спектрѣ  чернаго  тѣла,  напримѣръ,  на 
сторонѣ  меньшихъ  длинъ  волнъ  (фиг.  1).  (На  фиг.  1.  вычерчена 
кривая  распрѳдѣленія  энергіи  въ  спектрѣ  чернаго  тѣла.  X  X, — длины 
волнъ  въ  спектрѣ  разсматриваемаго  вещества:  л'  X', — длины  волнъ 
въ  спектрѣ  чернаго  тѣла). 


о 

вается  количество  энергіи,  несомое  потокомъ,  ваключающимъ  въ  себѣ  волны 
длиною  отъ  X  до  X  -|-  йХ. 


оо 


')  Интегральное 
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Если,  при  этомъ,  линія  съ  мевыией  длиной  волны  при  сред- 
нихъ  значеніяхъ  й  ярче  другой  ливіи  X,  то  съ  увеличеніемъ  й  линія 
X  только  ставовится  ярче  ливіи  Х^,  согласно  ур.  (2),  ибо  тогда 
отношевіе  яркостей  ливій  X  и  Х^  должво  равняться  отношенію 
яркостей  соотвѣтствеавыхъ  линій  X'  и  X/  въ  спѳктрѣ  чернаго  тѣла. 
Если  вначалѣ  линія  Х^  была  слабѣе  линіи  X,  то  съ  увеличеніѳмъ 
(1  линія  Х^  не  Уможѳтъ  сдѣлаться  ярче  линіи  X.  Если  обѣ  линіи 
лежатъ  по  другую  сторону  отъ  шахітит'а  энергіи,  то  имѣвтъ  мѣстс 
обратный  порядокъ  обмѣва  яркостями. — Если  обѣ  линіи  лежатъ  по 
разныя  стороны  отъ  тахітііт'а,  то  любая  изъ  нихъ  можетъ  обла- 
дать наибольшей  яркостью,  въ  зависимости  отъ  ихъ  близости  къ 

шах. 

Какъ  выше  указано,  съ  увеличеніемъ  температуры  свѣтящагося 
вещества  мѣсто  тахігаит'а  въ  кривой  распредѣленія  энергіи  смѣ- 
щается.  Легко  аналогичнымъ  образомъ  представить  себѣ,  какія  из- 
мѣненія    могутъ  про- 
исходить въ  распредѣ- 
леніи  интенсивностей 
въ  спектрѣ  при  боль- 
шихъ  значеніяхъ  тол- 
щины и  плотности  свѣ- 
тящагося  слоя,  когда 
температура  слоя  измѣ- 
няется. 

4.  Вышеизложенное 
не  позволяетъ  остано- 
виться на  Вюльнеровой 
теоріи  непрерывнаго 
измѣненія  спектровъ, 
не  предполагающей  су- 
щественной разницы 
между  различными  ти- 
пами спектровъ.  Уже 

самый  внѣшній  видъ  спектра  полосъ  настолько  типиченъ  и  харак- 
теренъ,  что  нельзя  не  признавать  глубокой  разницы  съ  линейчатымъ 
спектромъ.  Но  существованіе  кореннаго  различія  между  обоими 
послѣдними  типами  спектровъ  стало  несомнѣннымъ  въ  послѣднее 
время  благодаря  слѣдующимъ  двумъ  наблюденіямъ.  Извѣстно,  какое 
вдіяніе  на  линейчатые  спектры  оказываютъ  измѣненія  давленія, 
додъ  которымъ  находятся  свѣтящіеся  пары  или  газы.  Именно,  при 

♦  И8ИЧ.  ОБЩ.  8 
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увѳличѳніи  давлѳнія  всѣ  линіи  линейчатаго  спектра  измѣняюгъ 
свою  длину  волны,  смѣщаясь  въ  сторону  краснаго,  причемъ  длина 
волны  отдѣльныхъ  линій  измѣняѳтся  на  АХ  =  А .  X  .  (Рі  —  р^) 
Здѣсь  А  постоянная,  одинаковая  для  всѣхъ  линій  одной  и  той  жѳ 
серіи,  Рі  —  Ро  измѣненіѳ  давленія.  Въ  полосатомъ  же  спѳктрѣ  линіи 
не  испытываютъ  такого  вліянія  давленія  и  остаются  на  своихъ 
мѣстахъ. 

Другое  наблюденіе  относится  къ  измѣненіямъ  спѳктровъ  въ  маг- 
нитномъ  полѣ  ^):  тогда  какъ  линіи  линейчатаго  спектра  расщепля- 
ются на  двѣ'  и  болѣе  части,  линіи  полосатаго  спектра  не  испыты- 
ваютъ никакого  вліянія.  Приведенный  наблюденія  заставляютъ  при- 
знать существованіе  не  только  лишь  чисто  внѣшняго,  но  и  корен- 
ного различія  между  обоими  видами  прѳрывистыхъ  спѳктровъ.  Изъ 
этихъ  наблюденій  слѣдуетъ,  что  частицы  свѣтящагося  вещества,  вы- 
сылающія  полосатые  спектры,  характеризуются  совершенно  другими 
свойствами,  чѣмъ  тѣ,  которыя  обусловливаютъ  линейчатые  спектры. 
Мы  въ  самомъ  началѣ  поставили  сѳбѣ  вопросъ:  какія  условія  не- 
обходимы для  образованія  полосатаго  спектра?  Для  того,  чтобы 
имѣть  возможность  отвѣгить  на  него,  вужно  внимательно  прослѣдить 
другія  обстоятельства,  сопровождающія  переходъ  спектра  отъ  одного 
типа  къ  другому,  напримѣръ  отъ  полосатаго  къ  непрерывному  и 
къ  линейчатому.  Внѣшнія  условія,  измѣняющіяся  при  подобныхъ 
переходахъ  спѳктровъ  суть:  1)  факторы,  вообще  характеризующіѳ 
состояніе  тѣла— температура  Т,  упругость  р  и  объемъ  ѵ  или  свя- 
занная съ  послѣднимъ  плотность  6  и  2)  факторы  электрической 
природы.  Въ  чемъ  заключается  внѣшнеѳ  вліяніе  факгоровъ  элек- 
трической природы,  сказать  трудно — происходитъ  ли  тутъ  только 
нагрѣваніе  свѣтящагося  вещества  при  увеличеніи  тока  и  при  про- 
скакиваніи  электрической  искры,  или  же  происходитъ  процессъ 
іонизаціи,  или  что  нибудь  подобное. 

Но  точно  такъ  же  трудно  указать,  въ  какой  степени  вліяютъ 
отдѣльно  факторы  Т,  р,  ѵ  на  видъ  спектра;  или  же,  напримѣръ, 
какъ  измѣняѳтся  упругость  свѣтящагося  пара  или  газа  во  время  пе- 
рехода отъ  одного  типа  спектровъ  къ  другому.  Спектроскопическая 
литература  вовсе  не  имѣетъ  еще  подобныхъ  количѳственныхъ 
указаній.  Нѳмногочисленныя  косвенный  указанія  изъ  этой  области 
относятся  къ  результирующему  вліянію  всѣхъ  указанныхъ  факто- 

1)  Атез  апд  НитрЬгеуз.  РЬіІ.  Ма^.  44,  р.  119.  1897. 

2)  Соііоп.  Ье  рЬёпошёпе  де  Хеетап,  р.  100,  СоПесі;.  Зсіепііа  (Саггё> 
1899.— КіеЫ.  С.  К.128,  р.  45.  1899. 
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^овъ  на  видъ  спектра.  Но  если,  восаользовавшись  этииа  указаніямсі, 
приводить,  съ  одной  стороны,  данныя  относительно  Т  и  р  и  соот- 
вѣтственныхъ  измѣненіи  спектровъ,  а  съ  другой  стороны— слѣдить 
за  значѳніями  плотностей  свѣтящихъ  веществъ,  то  можно  будѳтъ 
получить  интѳрѳсныя  параллели,  указывающія  на  сущѳствованіе 
зависимости  между  видомъ  спектра  и  аггрегатнымъ  состояніемъ 
частицы  свѣтящаго  вещества.  Возьмѳмъ,  напримѣръ,  спектръ  сѣры. 
'Какъ  уже  описано  въ  началѣ,  сѣра,  сжигаемая  въ  воздухѣ,  даетъ 
непрерывный  спектръ.  Пары  сѣры,  нагрѣтые  до  т&мпературы  около 
500°,  даютъ  еще  непрерывный  спектръ  поглощенія.  Если  нагрѣвать 
пары  до  еще  болѣе  высокой  температуры,  то  они  даютъ  уже  поло- 
сатый спектръ  поглощенія.  Если  сѣру  заключить  въ  гейслеровскую 
трубку,  подогрѣвать  всю  трубку  и  кромѣ  того  пропускать  чрѳзъ 
ѣрнып  паръ  электрическія  искры,  т.  е.  накаливать  паръ  до  еще 
болѣе  высокой  температуры,  то  взамѣнъ  постепенно  исчезающаго 
полосатаго  спектра  появляется  спектръ  линейчатый.  Сравнимъ 
теперь  имѣющіяся  данныя  относительно  измѣненія  состоянія  сѣрнаго 
пара  съ  температурой.  При  450°С  твердая  сѣра  обращается  въ 
парообразное  состояніе.  При  520°С  плотность  паровъ  сѣры  =  96 
(по  отношенію  къ  водороду).  При  повыіпеніи  температуры  выше 
700°С  плотность  начинаетъ  постепенно  уменьшаться  и,  наконедъ, 
при  1000°  равняется  32,  оставаясь  при  дальнѣйшѳмъ  повышенін 
температуры  постоянной.  Такъ  какъ  атомя.  вѣсъ  сѣры  равенъ  32, 
то  при  500^  когда  плотность  96,  а  частичный  вѣсъ  будетъ  192, 
часгица  сѣры  будетъ  состоять  изъ  шести  атомовъ  (5^=32X6=192). 
При  1000°  плотность  пара  32,  частичн.  вѣсъ  64,  и  парообразныя 
-частицы  состоятъ  изъ  двухъ  атомовъ  (8з=64=32Х2).  Поэтому, 
сложныя  частицы-молекулы,  состоящія  изъ  6  атомовъ,  постепенно 
разлагаются,  диссоціируютъ,  превращаясь  въ  болѣѳ  простыя  ча- 
стицы, состоящія  изъ  2  атомовъ.  Диссоціація  начинается  при  700^ 
и  заканчивается  при  1000°.  Такимъ  образомъ,  коренное  измѣненіе, 
сопровождающее  пѳреходъ  отъ  одного  типа  спектровъ  къ  другому, 
есть  измѣненіе  внутрѳнняго  состоянія  испускающаго  волны  вещества, 
выражающееся  въ  измѣненіи  структуры  колеблющейся  частицы. 
Спектру  полосъ  сѣры  соотвѣтствуетъ  болѣе  сложное  строеніе  ко- 
леблющейся молекулы,  линейчатому  спектру  соогвѣтсгвуетъ  наиболѣѳ 
простое  строеніе  83  молекулы.  Такъ  какъ  парообразныя  частицы 
сѣры  при  высокихъ  температурахъ  состоятъ  изъ  двухъ,  а  при 
болѣе  низкихъ  температурахъ — изъ  шести  атомовъ,  то  кажется 
вѣроятнымъ  предположеніе,  что  въ  жидкомъ  и  твердомъ  состояніяхъ 
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частицы  сѣры  могутъ  быть  еще  болѣѳ  сложнаго  строенія.  Экспѳри- 
ментадьныя  изслѣдованія  Рауля  и,  затѣмъ,  теоретическія  обобщен!» 
Вантъ-Гсффа  даютъ  возможность  оиредѣлить  молекулярный  вѣсь 
сѣры  въ  твердомъ  и  жидкомъ  состояніяхъ.  Какъ  извѣстно,  указанъ 
дѣлый  рядъ  формъ  сѣры  при  обыкновенной  темпѳратурѣ  въ  твер^ 
домъ,  полужидкомъ  и  даже  жидкомъ  состояніяхъ.  Какъ  указано 
Раулемъ,  всякое  тѣло  ^),  растворенное  въ  какомъ  либо  растворителѣ, 
вовышаетъ  температуры  кипѣнія  растворителя  и  понижаетъ  темпе- 
ратуру его  замерзанія  пропорціонально  своей  концентраціи  и  обратно- 
вропорціонально  своему  молекулярному  вѣсу. 

При  примѣненіи  этого  пріема  къ  опредѣленію  молекулярнаго 
вѣса  сѣры  получили,  что  молекулярный  вѣсъ  для  разныхъ  формъ 
сѣры  одинаковъ  и  равенъ  (по  всей  вѣроятности)  Зд.  Такимъ  обра- 
зомъ  при  переходѣ  отъ  твердой  или  жидкой  формы  сѣры  къ  паро- 
образной при  температурѣ  не  выше  520°  строенія  молекулъ  сѣры 
оказываются  различными;  параллельно  этому  мы  имѣемъ,  что  при 
тѳмпературахъ  близкихъ  къ  520°  происходитъ  переходъ  отъ 
непрерывнаго  спектра  къ  полосатому. 

Для  другого  примѣра  возьмемъ  іодъ.  Особый  интересъ,  пред- 
ставляемый іодомъ,  заключается  какъ  въ  томъ,  что  способность 
его  къ  диссоціадіи  давно  уже  указана  (Ввкт.  Майеръ,  1880),  такъ 
и  въ  томъ,  что  это  одинъ  изъ  тѣхъ  немногихъ  примѣровъ  спект-^ 
ровъ,  распространяющихся  и  на  видимую  часть  при  одномъ  лишь, 
нагрѣваніи  пара. 

Свѣченіе  паровъ  іода  начинается  при  550°  и  оно  тѣмъ  интен- 
сивнѣе,  чѣмъ  плотнѣе  паръ;  спектръ — непрерывенъ  (если  плот- 
ность паровъ  ниже  1,4  по  отн.  къ  воздуху,  то  спектръ  состоитъ 
изъ  полосъ,  но  на  столько  слабыхъ,  что  ихъ  едва  можно  замѣтить 

Непрерывный  спектръ  становится  чрезвычайно  интенсивнымъ 
при  700°,  а  около  800°  начинаетъ  слабѣть  и  одновременно  по- 
является чрезвычайно  слабый  полосатый  спектръ.  Если  теперь 
пропускать  чрезъ  паръ  электрическій  разрядъ,  то  появляется  ин- 
тенсивный полосатый  спектръ  и  вмѣстѣ  съ  послѣднимъ  отдѣльныя 
линіи  линейчатаго  спектра  ^).  Приведемъ  теперь  плотности  паровъ 
іода.  При  600°  С  она  равняется  126,5  (Н=1),  слѣд.,  вѣсъ  час^ 
тицы  І2=253.  Выше  600°  плотность  іода  постепенно  уменьшается^ 


Исключая  электролиты. 
Копвп.  ѴѴіеа.  Апп.  65,  р.  279.  1898. 
3)  Заіеі.  С.  К.  75,  р.  76.  1872. 
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зколо  1500°  оно  почти  вдвое  меньше  и  затѣмъ  при  1700°  и  выше 
)стаѳтся  постоянной,  т.  е.  диссоціація  закончена  и  образовались 
свободные  атомы  іода  (І2=І4-І). 

Приведѳнныя  цифры  еш,ѳ  разъ  показываютъ,  что  параллельно 
азмѣненію  плотности  пара  и,  вмѣстѣ  съ  этимъ,  измѣнѳнію  струк- 
гуры  частицы  испускаюш.аго  волны  пара  идетъ  измѣненіе  типа 
шѳктровъ,  причемъ  наиболѣѳ  сложному  строѳнію  колеблющейся 
іастицы  соотвѣтствуетъ  непрерывный  спектръ,  нѣсколько  менѣе 
сложному  строенію— полосатый  и,  наконецъ,  когда  колеблющаяся 
іастица  достигаетъ  наибольшей  простоты  строенія  и  распадается 
іа  простые  атомы,  получается  линейчатый  спектръ.  При  этомъ 
іменно  строеніѳ  частицы  испускающаго  волны  вещества  опредѣ- 
іяетъ  видъ  спектра,  а  не  только  аггрегатноѳ  состояніе  вещества, 
г.  е.  видъ  спектра,  непрерывный  или  прерывистый,  не  можетъ 
щѳ  служить  достаточнымъ  показателемъ  аггрегатнаго  состоянія 
іещества — твердое,  жидкое  или  газообразное.  Такъ,  напр.,  газы 
логутъ  давать  непрерывные  спектры  (на  нѣкоторомъ  протяженіи 
шектра).  Характерный  примѣръ  приводитъ  Шустеръ  ^).  Кислородъ 
іри  низкомъ  давленіи  и  низкой  темпѳратурѣ  можѳтъ  давать  не- 
ірерывный  спектръ. 

Всѣ.  правда  немногочисленныя,  вещества,  относительно  кото- 
)ыхъ  имѣются  съ  одной  стороны  указанія,  при  какяхъ  условіяхъ 
:ѳмпературы,  давленія  и  т.  п.  производились  спектроскопическія 
іаблюденія,  и  съ  другой  стороны  данныя  о  ихъ  диссоціируемости, 
юворятъ  въ  пользу  принятой  схемы  параллѳльнаго  измѣненія  спек- 
[•ра  и  строенія  частицы.  Таковы,  напримѣръ,  всѣ  галоиды. 

Указанія  относительно  измѣненія  строѳнія  частицы  могутъ 
)ыть  получаемы  не  только  на  основаніи  измѣреній  измѣненія 
ілотности,  но  также  на  основаніи  измѣреній  измѣненія  тепло- 
шкости,  каковой  способъ  примѣняется,  напримѣръ,  къ  газамъ 
I,  О,  N. 

5.  Наблюдаемые  факты  измѣненія  плотностей  паровъ  или  га- 
ювъ,  а  также  ихъ  теплоемкостей  имѣютъ  необходимымъ  слѣд- 
ггвіемъ  предположеніе  распаденія  молекулы  на  части. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  разсиотримъ  два  состоянія  какого  нибудь 
'аза  или  пара,  при  которыхъ  плотности  различны.  Соотвѣтствѳн- 
ше  обоимъ  состояніямъ   объемъ,  упругость,  температуру  и  плот- 


0  Зсііивіег.  РЬіІ.  Тгапз.  170,  р.  37.  1879. 
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ность  обозначимъ  чрезъ  ѵ^,  р^,  1;^,  (5^  и  у^,  р^,  Х^^  Ь^.  Опрѳдѣляж 
плотность  пара,  напримѣръ.  способомъ  В.  Майера,  имѣемъ 

 (4> 

Здѣсь  А  нѣкоторая  численная  постоянная,  тг — вѣсъ  пара. 

Если  съ  поднятіемъ  температуры  плотность  уменьшается,  то- 
при  1,  /     должно  быть      \       и  изъ  уравяеній  (4)  слѣдуетъ 

Обозначимъ  чрезъ  число  частидъ  въ  объемѣ  ѵ,,  и  чрезъ- 
N3 — въ  объемѣ  у^.  Разсмотримъ  теперь  новое  состояніе  того  ж© 
пара,  характеризуемое  величинами  V,  Р,  Т,  и  опредѣлимъ,  какая 
часть  всѣхъ  частидъ  будетъ  заключаться  въ  единицѣ  объема 
пара  въ  этомъ  вовомъ  состояніи,  если  къ  этому  состоянію  перейти 
взъ  перваго  состоянія  у^,  р^  і^.  Точно  также  опредѣлимъ,  какая 
часть  всего  числа  частидъ  N3  будетъ  заключаться  въ  единидѣ 
объема  при  переходѣ  отъ  состоянія  л\  Р2  %  ^'^  Т. 

Какъ  легко  вычислить,  въ  единицѣ  объема  будутъ  такія  числа, 
частидъ: 

2  •   V,  р,  (1  +  аТ) 

По  смыслу  закона  Авогадро  должно  быть 

Пі  =  Пз- 

Вставляя  сюда  значенія  и  изъ  (6)  и  принимая  во  вни- 
маніе  неравенство  (5),  получимъ,  что  должно  быть 

N.  <  N„ 

Т.  е.  съ  поднятіемъ  температуры  число  частидъ  должно  увеличи- 
ваться, а,  слѣд.,  частицы  должны  распадаться. 

Замѣчевное  измѣненіе  величины  теплоемкости  при  постоян- 
номъ  объемѣ  Сѵ  ведетъ  къ  тому  же  слѣдствію,  что  молекулы  дол- 
жны распадаться.  Оставляя  въ  сторонѣ  теорѳтическій  выводъ  этога 
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лоложенія  укажемъ  на  результаты  опытныхъ  изслѣдованій  На- 
тансона      опредѣляя  величину  й  =       по  способу  Кундта,  онъ 

нашелъ,  что  к  уменьшается  съ  увеличеніемъ  плотности. 

Теплоемкость  Сѵ  постоянныхъ  газовъ  Н,  О,  N  при  2000°  равна 
6,1  (вмѣсто  постоянной  4,8  при  низкихъ  темпѳратурахъ);  при 
3000"  она  равна  9.  Для  галоидовъ  при  і°  около  1000°  Сѵ  равна  6,6 
(вмѣсто  4,8).  Съ  другой  стороны,  уже  изъ  наблюденій  В.  Майѳра 
(1880),  извѣстно,  что  плотность  пара  галоидовъ  съ  поднятіемъ 
температуры  падаетъ.  Слѣдов.,  причину  увеличенія  Сѵ  можно  ви- 
дѣть  именно  въ  томъ,  что  излишнее  тепло  должно  потребляться 
на  работу  диссоціаціи. 

6.  Баръ  или  газъ  при  данныхъ  условіяхъ  температуры  и  дав- 
ленія  состоиіъ  изъ  различно  построенныхъ  частицъ — нѣкоторыя 
частицы  суть  еще  не  разложевныя  молекулы  или,  вѣрнѣе  говоря, 
молекулы  съ  наиболѣе  сложны мъ  строеніемъ;  остальныя  частицы 
суть  молекулы,  подвергшіяся  уже  въ  большей  или  меньшей  сте- 
пени разложенію.  Такъ,  въ  приведенныхъ  выше  примѣрахъ  въ 
варахъ  сѣры  могутъ  встрѣчаться  молекулы  З^,  Зе,  В4  и  82,  а  въ 
варахъ  іода — 12  и  I. 

Если  взятый  газъ  или  паръ  находится  въ  равновѣсіи,  т.  е 
если  не  происходвтъ  измѣненія  числа  молекулъ  какого-нибудь  рода 
то,  какъ  извѣстно,  имѣетъ  мѣсто  уравненіе  Гиббса 


Здѣсь  Сі  есть  отношеніе  числа  молекулъ  п,  даннаго  рода  г  къ 
числу  всѣхъ  молекулъ  Ип^  всѣхъ  родовъ  въ  данной  массѣ  газа 
ЕЛИ  пара;  ѵі  — обозначаетъ  число  молекулъ  рода  і,  образующихся 
или  уничтожающихся  при  предположенномъ  процессѣ  [напримѣръ, 
при  процессѣ  диссоціаціи  іода  одна  (т^і=1)  молекула  распа- 
дается и  даетъ  двѣ  молекулы,  слѣд.,  Ѵ2=2];  далѣѳ  ѵ  равняется 
Іѵі;  причемъ  значекъ  і  относится  ко  всѣмъ  родамъ  молекулъ,  на- 
ходящимся въ  газѣ  или  парѣ,  а  знакъ  у  ѵі  можетъ  быть  + 
или  —  :   Ѵі    имѣетъ  знакъ  —  ,  если  г  относится  къ  распадаю- 
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щейся  молѳкулѣ,  и  знакъ  ,  ѳсли  і  обозначаѳтъ  молекулу,  обра- 
зующуюся при  распадѳніи;  а  и  Ь — постоянныя  для  даннаго  хиии- 
чѳскаго  распаденія;  Т — абсолютная  темаоратура,  р  — давленіѳ.  Иь 
слѣдуѳмъ  уравненіе  (7),  Если  ѵ=Еѵі  равно  О,  то 

С;^'.  Сз"'  =  а.Ът"  (8). 

Такъ  какъ  по  опредѣлѳнію 


и  V  =  О,  то  изъ  (8)  получаемъ 

1 

щ'^К  п^Чпз^з  =:а.Ъ'Т; 

Лѣвая  часть  отъ  давленія  не  зависптъ.  Если  Ъ  <  1,  что,  какъ 
показываетъ  теорія,  имѣетъ  мѣсго  для  тѣхъ  газовъ  и  паровъ,  у 
которыхъ  теплота  диссоціаціи  >  О,  то  вмѣстѣ  съ  Т  увеличива- 
ются числа  Пі,  т.  е.  диссоціація  растѳтъ.  При  Т  =  О  вещество 
вовсе  нѳ  диссоціировано,  при  Т  =  оо,  диссоціація  гаахітит,  но 
нѳ  полная.  Планкъ  вычислилъ  ^),  что  при  Т  =  оо  остается  нѳраз- 
ложенными  29*^/0  молекулъ. 

Если  ѵ>0,  то  ур-іе  (7)  показываетъ,  что  диссоціація  завнситъ 
отъ  давленія  р,  именно  диссоціація  уменьшается  съ  возрастаніѳмъ 
давленія. 

7.  Слѣдствія  изъ  уравнѳнія  равно вѣсія  Гиббса  находятся  въ 
полномъ  согласіи  съ  принятой  схемой  измѣненія  типа  спѳктровъ 
параллельно  измѣненію  степени  сложности  строенія  испускающей 
волны  частицы. 

Такъ  напримѣръ,  при  выше  описанномъ  спектрѣ  іода  указано, 
что  свѣченіѳ  паровъ  іода  при  550°  даетъ  непрерывный  спектръ; 
но  со  значительнымъ  уменьшеніемъ  упругости  паровъ  при  той  же 
температурѣ  спектръ  состоитъ  уже  изъ  полосъ;  это  значитъ,  что 
строеніе  частицъ  паровъ  іода  съ  уменьшеніемъ  давленія  стало 
нѣсколько  менѣѳ  сложнымъ,  частицы  отчасти  диссоціорованы,  хотя 
остались  все  еще  сложными,  и  свѣченіе  такихъ  частицъ  даетъ 
полосатый  спектръ.  Слѣдствія  же  изъ  ур-ія  (7)  таковы.  Въ  парѣ 
происходитъ  распаденіе  молекулы  на  2  частицы  ^;  т.  ѳ.  ѵ^= — 1 
(одна  частица       знакъ— согласно  принятому  выше  условію  относи- 


1)  Ріапск.  Ѵ7іе(і.  Апп.  32,  р.  462.  1887. 
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ѳіьно  знаковъ)  и  ѵ^:=2  (двѣ  частицы  I),  а  потому  ѵ>0.  Теадота 
нссоціаціа  г  парэвъ  іода  вычиоляется  по  фэрмулѣ  ^). 

г  =  К[ѵТ+Ь], 

дѣ  К~-постоянеая  Клааѳйрона;  остальныя  обозначѳнія  взяты  изъ 
р.  (7).  По  вычислѳніямъ  Планка  для  паровъ  іода  г>0.  А  если 
>0  и  г>0,  то  по  (7)  съ  умеяьшѳніемъ  давленія  р  днссоціація 
величнваѳтся  и  изъ  болѣѳ  сложныхъ  частицъ,  дававшяхъ  нѳпрв- 
ывный  спектръ,  образуется  достаточное  количество  менѣе  слож- 
[ыхъ  частицъ,  дающихъ  полосатый  спектръ. 

Выше  пр^веденъ  примѣръ,  что  кислородъ  при  низкоиъ  давленіи 
аетъ  непрерывный  спектръ.  Но  это  кажущееся  протаворѣчіѳ  объ- 
сняѳтся  тѣмъ,  что  необходимымъ  эксперииѳнтальнымъ  условіѳмъ 
ія  получѳнія  нѳпрѳрывнаго  спектра  является  кромѣ  уменьпіэнія 

івленія  также  и  уиеньшеніе  температуры.  Въ  ур-іи  же  (7)  участ- 

1 

Т  ~Т' 
ігетъ  отношеніе  — ;  кромѣ  того  при  маіомъ  Т  множитель  Ъ    (Ь  <1) 

казываѳтъ  именно  на  малое  количество  разложявпіихся  молѳкулъ- 
Въ  согласіи  съ  вызодама  теоріи  стоитъ  также,  напримѣръ, 
нтересное  наблюденіѳ  Жансѳна  ^):  Кислородъ  при  низкихъ  темпѳ- 
атурахъ  даетъ  2  полосатыхъ  спектра — одинъ  изъ  этихъ  спектровъ 
іѣдуетъ  общимъ  условіямъ  испусканія  (по  закону  Корхгоффа) 
мѳнно,  что  его  интенсивность  возрастаетъ  пропорціонально  тол- 
,инѣ  и  плотности  исаускающаго  слоя;  вгорай  же  при  постоянаомъ 
івленіи  измѣняетъ  свою  интенсивность  также  проаорціонально 
)лщанѣ  слоя,  но  при  пѳремѣнномь  давяѳніи  происходять  измѣяѳ- 
я  интенсивности,  проаорціональныя  квадрату  плотности.  Но  измѣ- 
шіе,  пршорціональное  квадрату  плотностя  есть  также  измѣненіе 
зопорціональноѳ  квадрату  давіенія.  Сіѣдовательно,  въ  полосатомъ 
[вктрѣ  второго  рода  измѣненія  интенсивности  происходять  такъ, 
акъ  измѣненія  квадрата  давленія.  ; 

Простѣйшае  объясненіе  этого  явленія  будеть  заключаться  въ 
ѣдующемъ.  Если  мы  примемъ,  что  спектръ  второго  рода  обязаяъ 
юимъ  происхожденіемъ  молекуламъ  какой  то  оаредѣіѳнной  сіож- 
)сти  строѳнія,  то  интенсивность  этого  спектра,  повинуясь  общимъ 
;ловіямъ  испузканія  (по  закону  Кархгоффі),  должна  изменяться 
юпорціонально   измЬаенію  всего  нілячнаго   въ  исаускающзмь 


1)  Ріапск,  ТЬегто(іупатік,  §  243. 

2)  Даавзеп.  С.  К.  106,  р.  1118.  8188. 
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слоѣ  числа  молекулъ  упомянутаго  сложнаго  строенія.  Измѣнені& 
же  числа  этихъ  молекулъ  можно  иодсчитать  на  основаніи  ур.  (7). 
Какъ  извѣстно,  возможны  слѣдующіѳ  аггрегаты  атомовъ  кислорода; 
молекула  озова  О3,  молекула  кислороднаго  газа  Од  и  атомъ  0. 
Образованіѳ  молекулы  О3  изъ  Оз  и  О  есть  процессъ  эндотѳрмиче- 
скій:  для  того,  чтобы  въ  частицу  кислороднаго  газа  Оз  помѣстить 
еще  одинъ  атомъ  О  нужно  затратить  извнѣ  29,6  большпхъ  калор. 
на  каждую  граммо-частицу  образовавшагося  О3.  Процессъ  образовав 
нія  Од  выражается  слѣдующимъ  ур-іѳмъ. 


При  этомъ  образованіи       — 3  ;  ѵ^=4:\ѵ.^  =  і  и  ѵ=ѵ^-|-ѵ2-Ь 


Слѣдовательно,  въ  ур.  (7)  войдетъ  членъ  ( — )     т.  ѳ.  измѣ- 


ненія  въ  диссоціаціи  и  въ  образовавіи  сложныхъ  молекулъ  проис- 
ходять,  какъ  измѣненія  квадрата  давленія. — Для  объясненія  наблюдѳ- 
вія  Жансева  мы  приняли,  что  интересующій  насъ  спектръ  второго 
рода  своимъ  происхождееіемъ  обязанъ  молѳкуламъ  нѣкотораго 
овредѣленнаго  сложнаго  строенія.  Справедливость  подобнаго  пред- 
положенія  находнтъ  себѣ  подвержденіе  въ  слѣдующемъ.  При  обык- 
новенныхъ  условіяхъ  температуры  и  давленія  во  взятой  массѣ 
испускающаго  слоя  находятся  всегда  кромѣ  молекулъ  упомянутаго 
сложнаго  строенія  еще  и  болѣе  простыя  частицы.  Число  этихъ 
послѣднихъ  можетъ  быть  достаточнымъ  для  того,  чтобы  отъ  нихъ 
образовался  линейчатый  спектръ,  который  можно  видѣть  одновре- 
менно съ  полосатымъ  спектромъ.  Увеличивая  сколько  возможна 
давленіе  на  кислородъ,  мы  замѣчаемъ  постепенное  ослабленіе  линій 
линейчатаго  спектра;  послѣднее  происходитъ  вслѣдствіе  того,  что 
число  простыхъ  частицъ  будетъ  постепенно  уменьшаться.  Наконецъ, 
Бъ  спектрѣ  поглощенія  кислорода  видны  только  лишь  полосы 
іѣ^  же,  что  и  раньше,  и  совершенно  незамѣтны  даже  какіе  либо 
слѣды  отдѣльныхъ  линій  (Ольшевскій). 

Каленэ  указываетъ  еще  на  наблюденное  имъ  вліяніѳ  давле- 
Бія  на  спектръ:  Съ  увеличеніѳмъ  давлѳнія  интенсивность  нѳпрерыв- 
ваго  спектра  всегда  увеличивалась,  тогда  какъ  для  полосатыхъ  и 
лвнейчатыхъ  спектровъ   она  падала;   при  уменьшеніи  давлені» 


4  0,  +  О=:30з 


О  0І82е\ѵ8кі.  \У1е(].  Апп.  33.  1888. 

2)  Каіаіше.  \Ѵіеа.  Апп.  65,  р.  815-848.  1898. 
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ироисходитъ  обратное.  Съ  этими  наблюденіями  стоятъ  въ  полномъ 
согласіи  слѣдствія  изъ  ур.  (7).  Вмѣстѣ  съ  этимъ  понятны  причины, 
почему  легче  всего  получить  полосатые  и  линейчатые  спектры  разныхъ 
веществъ  при  употребленіи  гейслеровскихъ  трубокъ:  здѣсь  есть 
уменьшеніе  давленія  и,  можетъ  быть,  увеличеніѳ  температуры. 

8.  Все  предыдущее  относится  къ  полосатымъ  спектрамъ,  образуе- 
мымъ  химическими  элементами.  Но  кромѣ  химическихъ  элементовъ 
спектры  полосъ  можно  получать  и  отъ  химическихъ  соединеніи, 
какъ  это  впервые  доказано  наблюденіями  Плюкера.  Съ  принятой 
нами  точки  зрѣеія  этого  можно  было  ожидать  а  рггогц  ибо,  если 
спектръ  химическаго  элемента  обнаруживаетъ  полосы  въ  тѣхъ 
случаяхъ,  когда  молекула  взятаго  элемента  имѣетъ  сложное  строе- 
ніе,  то  полосатое  строеніе  спектра,  подобвымъ  образомъ,  должно  быть 
присуще  спектру  какого  угодно  химическаго  соединенія,  какъ 
вещества,  имѣющаго  не  простое  строеніе  молекулы,  а  обязательно 
сложное. 

Возможность  существованія  особыхъ  спектровъ  для  соединеній 
возбуждала  сомнѣніе  многихъ  экспериментаторовъ.  Особую  под- 
держку этимъ  сомнѣніямъ  оказали  наблюденія  Кирхгофа  и  Бунзена, 
что  всѣ  соли  одного  и  того  же  металла  давали  одинаковый  спектръ; 
отсюда  Кирхгофъ  и  Бунзенъ  заключили,  что  соединенія  не  имѣютъ 
ссобыхъ  спектровъ. 

Но  въ  правильности  своего  заключенія  они  первыми  же  усомни- 
лись; ими  было  замѣчено,  что  линіи  поглощения  пара  іода  не  могутъ 
быть  образованы  іодистымъ  водородомъ.  Плюкеръ  былъ  первымъ, 
который  непосредственными  опытами  доказалъ  существованіѳ  спек- 
тровъ соедпненій.  Онъ  указываетъ,  что  РСІ3  даетъ  спектръ, 
который  не  принадлежитъ — ни  Р,  ни  С1.  Плюкеръ  указываетъ  еще, 
что  соединевія,  помѣщенныя  въ  гейслерову  трубку,  въ  первые 
моменты  разряда  даютъ  нѣкоіорый  особенный  спектръ,  который 
потомъ  смѣвяется  другимъ.  Элотъ  особенный  спектръ,  потомъ 
всчезавшій,  Плюкеръ  приписывалъ  соѳдиненіямъ. — Дибитсъ  указы- 
ваетъ, что  при  горѣніи  Н  въ  О,  Н  въ  СІ,  точно  также  при  горѣ- 
ніи  8,  Н8  и  С82,  получаются  спектры,  совершенно  не  похожіе  на 
спектры  какого  либо  изъ  соотвѣтственно  входящихъ  составныхъ 
частей— Н,  О,  С1,  8. 

Чрезвычайно  обстоятельны  опыты  Митчерлиха  ^).  Въ  пламени, 

»3  Рійскег.  Род^.  Апп.  107,  р.  641. 

2)  ВіЬЬіІз.  Ро^^.  Апп.  122,  р.  538.  1864. 

3)  МіІбсЬѳгІісЬ.  Ро^^.  Апп.  121,  р.  459.  1864. 
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въ  которомъ  испаряется  какое  либо  хлористое  соѳдиненіѳ,  Митчер- 
лихъ  испаряетъ  кромѣ  взятаго  соѳдиненія  еще  и  соляную  кислоту 
НС1  или  нашатырь  NН^С1;  при  такихъ  условіяхъ  ему  удается  полу- 
чить спектры  разныхъ  хлористыхъ  соединеній. 

Въ  другихъ  случаяхъ  Митчерлихъ  пользовался  горѣлкой  для 
гремучаго  газа,  но  чрезъ  среднее  отверстіе  горѣлки  онъ  пропускалъ 
хлоръ,  чрезъ  внѣшнее — водородъ.  Бри  горѣніи  такого  пламени 
получался  спектръ  соединенія  Н  и  С1,  но  интенсивность  спектра 
была  такъ  ничтожна,  что  онъ  былъ  едва  замѣтенъ.  Если  въ  этомъ 
пламени  испарять  хлористый,  іодистыя  или  бромистый  соединенія, 
то  получались  интенсивные  спектры  взятыхъ  соединеній.  Можно 
также  испарять  бромъ  или  іодъ  въ  водородѣ,  сжигать  полученную 
смѣсь  въ  воздухѣ .  или  кислородѣ  и  вносить  въ  такое  пламя  соотвѣт- 
ственно  бромистыя  или  іодистыя  соѳдиненія.  Получаются  хорошіе 
спектры  также  при  помощи  слѣдующаго  пріѳма.  Въ  трубку,  открытую 
съ  обоихъ  концовъ,  помѣщаютъ  испытуемое  вещество,  твердое  или 
жидкое.  Одинъ  конецъ  трубки  соединяется  съ  приборомъ  для  добы- 
ванія  водорода.  При  нагрѣваніи  трубки  взятое  вещество  испаряется» 
пары  смѣшиваются  съ  водородомъ  и  при  выходѣ  изъ  трубки  ихъ 
зажигаютъ. — Примѣняя  въ  разныхъ  случаяхъ  разные  способы  Мит- 
черлихъ приходитъ  къ  заключению,  что  каждое  соединеніе  можетъ 
имѣть  особый,  только  ему  соотвѣтствующій  спектръ. 

Діаконъ  также  указываетъ,  что  хлористыя  соединенія  щелоч- 
ныхъ  и  щелочно-зѳмельныхъ  металловъ  даютъ  особые  спектры,  если 
помѣстить  эти  соли  въ  хлористо-водородное  пламя.  Онъ  указываетъ 
также,  что  въ  первые  моменты  введенія  различныхъ  галоидныхъ 
солей  въ  обыкновенное  пламя  получается  особа  го  рода  спектръ. 

Локьеръ  указываетъ,  что,  заставляя  проходить  слабыя  искры 
по  твердымъ  слоямъ,  помѣщеннымъ  въ  атмосферѣ  чистаго  водорода, 
можно  получать  спектры  взятыхъ  солей.  Ограничимся  перечислен- 
ными примѣрами  полученія  спектровъ  соединеній. 

9.  Въ  описаніи  условій,  при  которыхъ  могутъ  появляться  спек- 
тры взятыхъ  химическихъ  соединеній,  обращаютъ  на  себя  вниманіе 
тѣ  спеціальныя,  необходимый  каждый  разъ  приспособленія  для  са- 
маго  процесса  лучеиспусканія  взятаго  вещества.  Такъ  указывается, 
что  для  полученія  спектра  соединеній  необходимо  иногда  пользо- 
ваться въ  качествѣ  теплового  источника  пламенемъ  (газовымъ,  спир- 
товымъ),  а  не  искрой  разрядника  или  вольтовой  дугой,  т.  е.  упо- 

1)  Оіасоп.  Апп.  гіе  РЬуз.  еі  (іѳ  СЬ.  в,  р.  б.  1865. 
Ьоскуег.  РЬ.  Тгапз.  163,  р.  639. 
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трѳблять  нѳ  очень  высокую  температуру;  бываетъ  иногда  необхо- 
димой особая  среда  (атмосфера  чистаго  водорода;  хлористый  водо- 
родъ),  въ  которую  должно  помѣстить  взятое  соединеніе;  иногда  — 
прибавлять  новыя  вещества  (НС1;КН4С1)  въ  пламя,  въ  которомъ 
испаряются  испытуемый  соединенія  (опыты  Митчерлиха);  при 
пользованіи  трубками  съ  разрѣженнымъ  газомъ  рекомендуется  обра- 
щать особое  внимаеіе  на  первые  моменты  послѣ  начала  разряда  и  т.  п. 

Разбирая,  въ  чемъ  можетъ  заключаться  особая  активность  спе- 
ціальныхъ  факторовъ,  сопровождающихъ  образованіе  спектровъ 
соединеній,  мы  придемъ  къ  слѣдующимъ  заключеніямъ. 

а)  Употреблѳніемъ  пламенъ  (бунзеновскаго,  спиртового),  т.  ѳ. 
источниковъ  со  сравнительно  не  очень  высокой  температурой,  из- 
бѣгается  возможность  распаденія  на  части  сложныхъ  молекулъ 
соѳдиненій,  что  имѣло  бы  мѣсто  при  употребленіи  искръ  или  дуги. 

Ь)  Таково  же  значеніе  первыхъ  моментовъ  разряда  чрезъ  трубки 
съ  разрѣженными  газами  изслѣдуемыхъ  соединеній:  втеченіѳ  первыхъ 
моментовъ  разряда  диссоціація  не  успѣваетъ  достигнуть  значи- 
тельной величины. 

с)  Введеніе  новыхъ  условій  химической  природы  имѣетъ  ту  же 
цѣль.  Возьмемъ  для  примѣра  свѣченіе  газовой  горѣлки,  въ  которую 
внесено  небольшое  количество  КаСІ.  Свѣченіе  такого  пламени  даетъ 
линіи  спектра  металлическаго  натрія,  ибо  часть  ^аСІ  въ  пламени 
распадается  и  образуетъ,  должно  быть,  сперва  съ  водой  НС1  и 
КаНО;  послѣдній  же  съ  углеродистыми  веществами  газа  пламени 
образуетъ  отчасти  металлическій  натрій.  Если  же  въ  это  пламя 
ввести  хлористый  водородъ  НСІ,  то  исчезаетъ  спектръ  натрія,  какъ 
этого  и  должно  ожидать,  ибо  при  избыткѣ  НС1  металлическаго 
натрія  въ  пламени  можетъ  оставаться  очень  мало,  а,  взамѣнъ,  воа- 
становляются  первоначальный  молекулы  соединѳнія  КаСІ.  Таково 
же  дѣйствіе,  обусловливаемое  введѳніемъ  въ  пламя  нашатыря  N11^01, 
который  выдѣляетъ  также  НСІ  ^).  Подобнымъ  же  образомъ  при 
наблюденіи  спектровъ  соединеній  барія,  если  ввести  въ  пламя  кромѣ^ 
напримѣръ,  ВаСІз  еще  НС1  или  КН^СІ,  то  продессъ  въ  пламени  идетъ 
въ  сторону  возстановлѳнія  молекулъ  ВаС!^  и  исчезновенія  молекулъ 
металлическаго  барія.  Соотвѣтственно  этому  исчезаютъ  всякіе  слѣды 
спектра  металлическаго  барія,  а  остается  лишь  полосатый  спектръ 
ВаС1.^,  который  совершенно  отличенъ  отъ  спектровъ  другихъ  соеди- 
неній  барія,  какъ-то  ВаВг^,  ВаХ^,  ВаЬ\.  Итакъ,  теперь  мы  можѳмъ 


Диссоціація  КН^СІ  на  КНд  и  НС1  уже  почти  полная  при  350°. 
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сказать,  что  введеніемъ  новыхъ  веществъ  въ  пламя  достигается 
присутствіе  въ  нѳмъ  большаго  числа  сложныхъ,  недиссоціированныхъ 
молекулъ  взятаго  соѳдиненія. 

Вліяніе  атмосферы  чистаго  водорода  въ  оаытахъ  Митчерлиха 
можно  выяснить  на  примѣрѣ  газовой  горѣлки  съ  введеннымъ  въ 
пламя  КаСІ.  Если  въ  пламени  будетъ  избытокъ  водорода,  то,  по 
всей  вѣроятности,  мѳталлическій  натрій,  образовавшійся  въ  пламени 
вслѣдствіе  распаденія  КаСІ,  даетъ  вмѣстѣ  съ  образовавшимся  въ 
пламени  НС1  молекулу  первоначальнаго  соединенія  NаС1,  ибо 

НС1+Ка=КаС1+Н. 

Такимъ  образомъ,  съ  точки  зрѣнія  химизма  явленій:,  всякія 
особыя  условія  для  полученія  спектровъ  соединеній  необходимы 
лишь  для  того,  чтобы  по  возможности  воспрепятствовать  диссоціаціи 
сложныхъ  молекулъ  химическихъ  соѳдиненій. 

Но,  и  не  прибѣгая  къ  перечисленію  тѣхъ  возможныхъ  реакцій, 
которыя  должны,  повидимому,  происходить  въ  приведенныхъ  при- 
мѣрахъ  при  введеніи  новыхъ  химическихъ  условій,  къ  тому  жѳ 
выводу  о  необходимомъ  сохраненіи  возможно  большаго  числа  мо- 
лекулъ съ  первоначальной  структурой  при  введеніи  новыхъ  хими- 
ческихъ факторовъ  мы  должны  прійти,  если  воспользуемся  ур-іемъ  (7) 
Гиббса  для  равновѣсія  въ  газовой  средѣ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  разсмо- 
тримъ  для  примѣра  диссодіацію  іодистаго  водорода.  Ш  распа- 
дается на  водородъ  и  пары  іода,  такъ  что  газовая  система  будетъ 
состоять  изъ  3  родовъ  молекулъ: 

п,Н1;  п^Н^;  л^З^. 

Здѣсь  числа  Пі  суть  числа  молекулъ  каждаго  рода  во  взятой  массѣ 
газа.  Значенія  соотвѣтственныхъ  чиселъ  С;  будутъ 

Сі  =  (і=1,2,3)  (9) 

Химическое  измѣненіе  состоитъ  въ  данномъ  случаѣ  въ  томъ,  что 
2  молекулы  Н^  переходятъ  въ  одну  молекулу       и  одну  молеку- 
лу     слѣдоват.,  здѣсь  ѵ/=  —  2;  Ѵ2  =  1;  Ѵз=1  и  ѵ=Ѵі-[-ѵ2 +^з=^- 
Тогда  ур-іе  (7)  приметъ  видъ 

С-\.С,\С,'=Зі.Ѵ^   ^^^^ 

или,  принимая  во  вниманіе  (9): 

^=а.ЪТ   11) 
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Для  образованія  спектра  іодистаго  водорода  помѣідаютъ  по 
ілѣдній  въ  атмосферу  чистаго  водорода.  Въ  образовавшейся  газовой 
;истемѣ  (смѣсь  НЛ  и  Н)  значеніѳ  очень  велико,  а  потому  для 
гдовлетворенія  ур-ія  (И)  необходимо,  чтобы  и  число  неразо- 
кившихся  молекулъ  НЛ  было  также  велико.  Итакъ,  изъ  ур-ія  (7) 
равновѣсія  въ  газовой  средѣ  также  слѣдуетъ,  что  атмосфера  чистаго 
водорода  даетъ  возможность  удержать  сложныя  молекулы,  исиу- 
жающія  волны  въ  ихъ  неразложенномъ  видѣ,  т.  ѳ.  даетъ  возмож- 
ность получить  спектръ,  свойственный  соединенію  НЛ. 

Изъ  всего  прѳдыдущаго  мы  выводимъ  заключеніе,  что  при  по- 
іученіи  спектровъ  химическихъ  соединеній  самое  трудное  заклю- 
чается въ  томъ,  чтобы  не  допустить  распаденія,  а  быть  въ  состояніи 
при  процессѣ  лучеиспусканія  удержать  сложное  строеніе  молекулы 
взятаго  соединенія  такимъ,  какимъ  оно  есть  при  обыкновенной 
гемпературѣ.  Спектры  соѳдиненій  оказываются  всегда  полосатыми. 
До  сихъ  поръ  неизвѣстенъ  ни  одинъ  линейчатый  спектръ  соединенШ. 

10.  Выше  мы  поставили  себѣ  вопросъ,  въ  чемъ  заключаются 
необходимый  условія  для  образованія  спектра  полосъ.  Теперь  же, 
разсмотрѣвши  образованіе  спектровъ  соединеній,  мы  приходимъ  къ 
тому  же  заключенію,  что  и  прежде,  когда  говорили  объ  образованіи 
полосатыхъ  спектровъ  отъ  химическихъ  элементовъ,  именно  для  полу- 
ченія  полосатаго  спектра  нужно,  чтобы  испускающая  волны 
частица  (что  бы  мы  ни  принимали  за  таковую:  молекулу,  атомь 
или  электрическій  зарядъ)  была  сложнаго  строенія.  Для  химиче- 
скихъ соединеній,  спектры  коихъ  всегда  состоятъ  изъ  полосъ,  по- 
слѣднее  слѣдуетъ  само  собой,  ибо  молекула  соединенія,  какъ  тако- 
вого, всегда  сложнаго  строенія. 

Полосатые  спектры,  полученные  отъ  химическихъ  соединеній  и 
отъ  химическихъ  элементовъ,  не  разнятся  чѣмъ  либо  одни  отъ 
другихъ.  Какъ  тѣ,  такъ  и  другіе  при  увеличеніи  температуры 
испускающаго  волны  тѣла  или  при  увеличеніи  силы  разряда  измѣ- 
няются  одинаковымъ  образомъ,  именно  къ  полосамъ  полосатаго 
спектра  присоединяются  сперва  слабыя  линіи,  которыя  суть  длинный 
линіи  металла  (по  терминологии  Локьѳра);  затѣмъ  линіи  становятся 
интенсивнѣе,  число  ихъ  увеличивается;  вмѣстѣ  съ  этимъ  полосы 
блѣднѣютъ,  пока  совершенно  не  исчезнутъ.  При  высокой  тѳмпера- 
турѣ  или  присильномъ  разрядѣ  остается  лишь  линейчатый  спектръ; 
большая  часть  *)  молекулъ  соединѳній  при  этомъ  диссоціированы. 

Большая  часть,  но  нѳ  всѣ.  Изъ  общей  формулы  равновѣсія  (7)  слѣдуѳтъ, 
что  ни  одна  изъ  величивъ  Сі  не  можетъ  стать  равной  нулю,  каковы  бы  ни 
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Точно  также,  взамѣнъ  полосъ  спектра  химическаго  элемента,  по- 
степенно ослабѣвающихъ  и  совсѣмъ  исчезающихъ,  появляются  по- 
степенно длинныя  линіи  линейчатаго  спектра,  пока  не  составится 
чистый  линейчатый  спектръ.  Тогда  почти  всѣ  сложныя  молекулы* 
взятаго  элемента  дисссцівровали  на  наиболѣѳ  простыл  части. 

11.  Какъ  выше  описано,  для  полученія  полосатыхъ  спектровъ 
отъ  химическихъ  соѳдиненій  необходимо  употреблять  извѣстнаго 
рода  предосторожности  относительно  температуры,  электрическаго 
разряда,  химическихъ  условій  и  т.  п.  Между  тѣмъ,  въ  обыденной 
лабораторной  практикѣ  получаются  многочислевные  полосатые 
спектры  часто  безъ  примѣневія  указавныхъ  мѣръ  предосторожно- 
стей. Такъ,  напримѣръ,  въ  извѣстной  таблицѣ  спектровъ  Кирхгофа 
в  Бунзена  есть  много  спектровъ  полосъ.  Кирхгофъ  и  Бунзенъ^ 
называютъ  свои  спектры  спектрами  химическихъ  элементовъ.  Но 
если  помнить,  что  полосатые  спектры  получаются  и  отъ  соединеній, 
то  здѣсь  можетъ  явиться  сомнѣніе,  дѣйствительно  ли  какой  нибудь 
полосатый  спектръ  Кирхгофа  и  Бунзева  обусловленъ  колебавіями 
еше  сложной  молекулы  взятаго  элемента;  или,  можетъ  быть,  моле- 
кула элемента  при  прсцессѣ  накаливавія  (напр.,  въ  какомъ  либо 
пламени)  вступила  въ  ссединевіе  съ  другими  молекулами,  получи- 
лась сложная  молекула  какого-то  воваго  соединения,  которая  и 
испускаетъ  опредѣленный  [полосатый  спектръ.  Ангстремъ  а 
Талевъ  по  этому  поводу  говорятъ  слѣдующее:  «При  употребленіи 
сильваго  пламени,  чтобы  сдѣлать  тѣло  свѣтящимся,  никогда  нельзя 
быть  увѣреннымъ,  что  въ  пламени  остаются  простыя  тѣла,  и  вотъ 
почему.  Если  тѣло,  введенное  въ  пламя,  такого  свойства,  что  она 
не  можетъ  быть  разложено  на  части  при  температурѣ  пламени 
то,  очевидно,  спектръ,  полученный  въ  этомъ  случаѣ,  долженъ  при- 
надлежать взятому  веществу.  Если  же  взятое  вещество  разлагается 
уже  при  болѣѳ  низкой  температурѣ,  чѣмъ  та,  которая  нужна  для 
сьѣченія  тѣла,  то  легко  понять,  что  наблюдаемый  спектръ  принад- 
лежитъ  или  простымъ  элемевтамъ  ^),  изъ  которыхъ  составляется 
взятое  вещество,  или  же  принадлежитъ  нсвымъ  химическимъ  соеди- 


были  ввачевія  Тир;  веыни  словами,  двссоціація  викогда  не  бываетъ  полыойг 
и  въ  газовой  системѣ  всегда  ваходятся  молекулы  всѣхъ  родовъ,  хотя  бы  въ 
очевь  маломъ  колвчествѣ. 

Ап^вігбт  еі  ТЬаІёв.  Асі.  8ос.  йсіепі.  ІІрваІ.,  9,  1875. 

Здѣсь  отъ  каждаго  ивъ  оростыхъ  влемевтовъ  нолучаются  отдѣдьвыв 
евойствеввые  каждому  ѳлсмевту  спектры,  которые  накладываются  одвнъ  на. 
другой  в  даютъ  наблюдаемый  спектръ. 


нѳніяйъ,  получившимся  при  сжиганіи  взятаго  вещества.  Йоротк'б 
говоря,  когда  какая  либо  соль  металла  введена  въ  пламя,  получается 
спектръ,  который  можетъ  принадлежать:  1)  первоначальному  слож- 
ному веществу,  2)  составляющимъ  его  элѳментамъ  и  3)  какому 
иибо  изъ  соѳдинѳній,  образовавшихся  въ  пламени,  при  сжиганів; 
вапередъ  нельзя  указать,  какому  изъ  трехъ  вѳществъ  будетъ  при- 
аадлежать  наблюдаемый  спектръ». 

Послѣ  этихъ  словъ  становится  понятнымъ,  что  получить  спѳктръ 
какого  либо  соединенія — притомъ,  чтобы  полученный  спектръ  со- 
)твѣтствовалъ  именно  взятому  соединенію,  а  не  какому  либо  дру- 
[•ому,  вновь  образовавшемуся  изъ  взятаго — довольно  трудно.  Подъ 
вліяніемъ  высокой  температуры  и  электрическихъ  разрядовъ  соеди- 
аенія  распадаются,  и  трудно  указать  тѣ  предѣлы  температуры  в 
^словій  разряда,  при  которыхъ  диссоціація  не  достигаетъ  значи- 
гельной  величины.  Но  употребляя  искусственные  пріемы,  можно 
теперь  получать  спектры  и  очень  сложныхъ  органическихъ  со- 
здиненій.  Для  этого  иногда  употребляютъ  слабые  разряды,  безъ 
Лейденской  банки;  иногда  заставляютъ  изслѣдуемый  газъ  или  паръ 
зротекать  непрерывной  струей,  чтобы  молекулы  по  мѣрѣ  диссо- 
цаціи  непрерывно  замѣнялись  новыми,  не  распавшимися  ^).  Эбертъ 
зекомендуетъ  очень  быстрыя  электрическія  колебанія  ^). 

Ангстремъ  и  Таленъ  указываютъ  далѣе,  что  таблица  Пла- 
іѳнныхъ  спектровъ  химическихъ  элементовъ  Кирхгофа  и  Бунзена 
іѳ  соотвѣтствуетъ  своему  названію.  Это  не  суть  чистые  спектры 
ілементовъ,  но  спектры  образовавшихся  окисловъ,  всдѣдствіѳ 
іольшого  присутствія  кислорода  въ  пламени;  это  доказалъ  непо- 
іредственными  опытами  Митчерлихъ  для  щелочно-зѳмельныхъ  ме- 
:алловъ. 

Въ  заключеніѳ  замѣчу,  что  приведѳнныя  раньше  наблюдѳнія,  что 
ісѣ  соли  какого  нибудь  металла  даютъ  одинъ  и  тотъ  же  спектръ  % 
іаходитъ  себѣ  такое  объясненіе:  при  распаденіи  взятыхъ  солей  по- 
[учается  паръ  чистаго  металла;  въ  избыткѣ  кислорода  получаются 
)тъ  всѣхъ  солей  одинаковые  окислы  металла,  которые  и  обусловли- 
іаютъ  одинаковые  спектры. 


1)  См.  Кауѳег.  НаікіЬисЬ,  1,  §  246. 

2)  ЕЬегк.  \Ѵіей.  Апп.  53,  р.  144.  1896, 
«)  1.  с. 

Только  при  изслѣдованіи  спевтровъ  равныхъ  солей  какого  либо  металла 
іпособомъ  Локьера  получается  различное  число  длинныхъ  линій. 

ФИВИЧ.  ОБЩ.  9 


Ьез  зресігез  а  Ъаікіез. 
Раг.  Ь.  X  Когйуй. 

Ь'аи1;еиг  зоиііепі;  Шее  ^ие  Іез  зресіігез  а  Ъапйез  зе  Гогтепі; 
^иаI1(і  1а  Ііетрёгаіиге  еі;  1е  йе^гё  (іе  гагёГасиоп  зопі;  зиШзапІіз  роиг 
ргоіиіге  1е  соттепсетѳпі;  сіе  1а  (ііззосіаііоп  (іез  гаоіёсиіез  (іез  ёіе- 
гаѳпііз;  ип(ііз  ^ие,  1е  зресѣге  а  Іі^пез  езі  1е  ргосіиіі;  Л'ипе  сіёсотро- 
зіііоп  ріиз  сотріёіе  сіез  тоіёсиіез  еп  а1;огаез  іп(іёреп(іап1;з.  Сеие 
аззегиоп  езі;  соггоЪогее  раг  ип  §гап(і  потЬге  сіе  сіиііопз,  соПесІіі- 
оппёез  ^апз  Іез  тётоігз  (1е  (ііѵегз  аиіеигз.  Ьез  шётез  сопзійёгаіііопз 
80ПІІ  арр1і^иёе8  аих  зресігез  (іез  согрз  сотрозёз. 


Кезитё  раг  \Ѵ.  Ьеггаапіоѵ. 


НРОТОКОІЪ 


242  (292).го  засѣданія  Физичѳскаго  Отд.  Р.  Ф.-Х.  О. 

14-го  марта  1906  года. 

Прѳдсѣдатѳльствуѳтъ  Н.  А.  Гѳзѳхусъ. 
Присутствуютъ  47  члѳновъ. 

1)  Н.  А.  Гезѳхусъ  излагаѳтъ  собранію  положѳніѳ  вопроса  о 
раздѣлѳній  Р.  Ф.-Х.  Общества. 

Оглашается  протоколъ  засѣданія  Отд.  Химіи  2-го  марта  и  по- 
становлѳніѳ,  принятое  7-го  марта  Совѣтомъ  Отд.  Химіи  совмѣство 
съ  комиссіеп,  избранной  Химич.  Отд.,  о  желательности  раздѣленія 
Общества  на  два  самостоятѳльныхъ  Общества  съ  сохраненіѳмъ  въ 
уставахъ  обопхъ  Обществъ  параграфа  объ  устроЗствѣ  общихъ  фи- 
зико-химическихъ  собраній. 

Н.  А.  Гезехусъ  предлагаетъ  собранію,  въ  виду  важности  во- 
проса, избрать  въ  помощь  Совѣту  Физич.  Отд.  при  разсмотрѣніп 
вопроса  о  раздѣленіп  Общества  и  при  перѳработкѣ  устава  особую 
комиссііо  изъ  3  членовъ.  Въ  комиссііо  приглашаются:  И.  И.  Борг- 
манъ,  М.  А.  Рыкачевъ  и  О.  Д.  Хвольсонъ. 

И.  И.  Боргманъ,  выражая  сожалѣніѳ  по  поводу  раздѣленія 
Р.  Ф.-Х.  О.,  указы ваетъ  на  обязанность  обоихъ  обществъ  хотя  бы 
одинъ  или  два  раза  въ  годъ  устраивать  соединенныя  засѣданія, 
посвященный  вопросамъ  физико-химіи.  На  такихъ  засѣданіяхъ  до- 
клады на  общія  темы  (напр.  прогрессъ  данной  науки  за  истекшій 
годъ)  могли  бы  дѣлать  предсѣдатели  обществъ.  Кромѣ  того  слѣ- 
дуѳтъ  просить  химиковъ  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  прѳдстоятъ  до- 
клады по  физической  химіи,  оповѣщать  особыми  повестками  и 
всѣхъ  членовъ  физич.  общества. 

О.  Д.  Хвольсонъ  полагаѳтъ,  что  раздѣленіѳ  общества  не  должно 
было  быть  допущено.  Считаясь,  къ  сожалѣнію,  съ  совершившимся 
уже,  повидимому,  фактомъ,  онъ  предлагаетъ  при  иероработкѣ  устава 
реформировать  общество  такъ,  чтобы  образовалось  Русское  Физи- 
ческое Общество,  в'ь  которое  вошли  бы  по  возможности  действи- 
тельно всѣ  русскіе  физики. 

М.  А.  Рыкачевъ,  указывая,  что  вопросъ  о  раздѣленіи  Обще- 
ства первоначаяьно  возпикъ  по  поводу  упеличѳнія  размѣра  члѳн- 
скихъ  взносовъ,- выражаетъ  надежду,  что,  можетъ  быть,  раздѣлѳнія 
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Общества  еще  удастся  избѣгнуть,  придя  къ  соглашенію  на  этой 
почвѣ  съ  Химическимъ  Отдѣлѳніѳмъ. 

2)  Производятся  выборы  Товарища  Прѳдсѣдатѳля.  Избранъ 
Н.  Г.  Егоровъ. 

3)  Предлагаются  въ  члены  Физическаго  Отдѣленія. 
Николай  Алексаедровичъ  Морозовъ— предлагаютъ  А.  А,  Добіашъ, 

Д.  С.  Рождественскій  и  К.  К.  Баумгартъ. 

Дмитрій  Алексапдровйчъ  Смирновъ — предлагаютъ  Н.  Н.  Гѳор- 
гіѳвскій,  Г.  А.  Любославскій  и  В.  В.  ІПипчинскій. 

4)  Б.  П.  Вѳйнбергъ  дѣлаетъ  сообщеніе  <о  вліяніи  темпера- 
туры на  внутреннее  треніе  твердыхъ  тѣлъ>.  Сообщеніѳ  будетъ  на- 
печатано въ  Журналѣ  Общества. 

Замѣчанія  по  поводу  сообщѳнія  сдѣлали  М.  А.  Рыкачевъ  и 
И.  И.  Боргманъ.  Послѣдній  указалъ,  что  не  было  бы  необходимо- 
сти въ  такихъ  продолжительныхъ  наблюдѳніяхъ,  какія  производилъ 
докладчикъ,  если  бы  для  изслѣдованія  пользоваться  тонкостѣнными 
трубками  и  примѣнить  методу  точныхъ  отчетовъ,  а  также,  что  же- 
лательны опыты  при  постоянныхъ  температурахъ  въ  соотвѣтственно 
устроѳнныхъ  термостатахъ. 

5)  О.  Д.  Хвольсонъ  и  А.  Н.  Гиммельманъ  демонстри- 
руютъ  стоячія  звуковыя  волны  при  помощи  трубы  Рубенса,  устроен- 
ной для  лекціонныхъ  цѣлей. 

Демонстрація  вызываѳтъ  оживленный  обмѣнъ  мнѣндй. 

6)  О.  Д.  Хвольсонъ  соббщаетъ  собранію,  что  имъ  получены 
отъ  проф.  Лемана  29  фотографическихъ  снимковъ  жидкихъ  кристал- 
ловъ,  и  прѳдлагаетъ  интересующимся  этимъ  вопросомъ  ознакомиться 
съ  ними. 

7)  В.  Ф.  Миткевичъ  дѣлаетъ  сообщеніѳ:  «Къ  теорін 
Флюксметра  Грассо».  Напечатано  въ  Журналѣ  Общества. 

Замѣчанія  сдѣлали  Ч.  К.  Скржинскій,  Б.  П.  Вейнбергъ  и  И.  И 
Боргманъ. 

8)  Н.  А.  О  р  л  о  въ  сообщаетъ  о  замѣченныхъ  имъ  измѣнѳніяхъ 
въ  тонкихъ  слояхъ  парафина  отъ  дѣйствія  радія.  Измѣненія  огра- 
ничиваются участками,  непосредственно  подвергающимися  дѣйствію 
лучей  радія,  причемъ  на  прозрачномъ  фонѣ  измѣненной  по- 
верхности отчетливо  выступаютъ  нетронутые  матовые  слѣды  тѣнѳй 
тѣхъ  предметовъ,  которые  были  помѣщены  между  солью  радія  и 
парафиномъ.  Явленіе  обусловлено,  невидимому,  дѣйствіемъ  выбра- 
сываѳмыхъ  радіемъ  а-частицъ,  и,  слѣдуетъ  ожидать,  окажется 
общимъ  для  ряда  веществъ,  близкихъ  по  физическимъ  свойствамъ 


;ъ  парафину  (стеаринъ,  воскъ  п  т.  п.).  Дальнѣйшеѳ  изслѣдованіѳ 
того  вопроса  производится. 

9)  Н.  Д.  Пильчиковъ  демонстрировалъ  мозерографіи,  испол- 
:енныя  въ  физической  лабораторін  Харьковскаго  Тѳхнологическаго 
Інститута. 

Изъ  различныхъ  опытовъ  (около  200)  выяснилось,  что 

1.  Мп,  А1,  2п,  С(3,  Те,  8ѳ,  Рѳ  (всѣ  сорта),  Со,  N1,  §і,  В,  РЪ, 
)П,  2г,  РІ;,  Р(і  и  растворимое  серебро  (соИаг^оІит)  выдѣляютъ 
учи  Мозера,  разлагающіе  бромосеребряную  желатину. 

2.  08,  Та  всегда  и  Ті  при  еще  недостаточно  опредѣлившихся 
словіяхъ  выдѣляютъ  Мозеровскіе  лучи,  возстановляющіѳ  разложен- 
[ую  свѣтомъ  или  другими  лучами  бромосеребряную  желатину. 

3.  Си  (и  латунь),  Аи,  Іг,  Ко,  Ки,  Мо,  А§  и  Н§  не  выдѣляютъ 
учей,  какъ  либо  дѣйствующихъ  на  бромосеребряную  желатину. 

4.  Съувеличеніемъ  влажности  воздуха  автографирующіи  эффектъ 
Іозѳровскихъ  лучей  возрастаетъ.  Въ  воздухѣ,  тщательно  осущен- 
[омъ  фосфорнымъ  ангидридомъ,  этотъ  эффектъ  чрезвычайно  слабъ. 

5.  Съ  уменьшеніемъ  давленія  воздуха  эффектъ  ослабляется  и  въ 
ейслеровой  пустотѣ  уже  не  замѣтѳнъ. 

6.  Магнитное  поле  электро-магнита  Рубенса,  дающее  съ  лучами 
►адія  спектры  Беккереля,  совершенно  не  вліяѳтъ  на  лучи  Мозера, 

7.  Электрическое  поле  съ  градіентомъ  2500  на  1  см.  не 
іліяетъ  на  лучи  Мозера. 

8.  Самымъ  легкимъ  движеніѳмъ  воздуха  лучи  увлекаются  на- 
^ѣло  и,  слѣдоватѳльно,  имѣютъ  исключительно  эманаціонный  ха- 
іактеръ. 

9.  Лучи  Мозера  даютъ  явленія  аналогичный  вторичнымъ  лу- 
[амъ  Савьяка. 

10.  Двѣ  ходячія  гипотезы,  объясняющія  происхожденіе  лучей 
кіозера  испареніемъ  металловъ  (Р1!  Р(3!)  и  образованіемъ  В^О^ 
08!  Та!)  такъ  же,  какъ  ихъ  варіантьт,  предложенные  бгаеіг-омъ 
I  затѣмъ  Бону  НёпапН-емъ,  не  объясняютъ  всѣхъ  явленій.  До- 
іладчикъ  полагаетъ,  что  необходимо  допустить  образованіѳ  слож- 
іыхъ  малоподвижныхъ  іоновъ,  какъ  побочныхъ  продуктовъ  при 
іроцессѣ  окисленія  металловъ.  Нѣкоторыя  явленія  наводятъ  на 
шсль  о  возможности  каталитичѳскихъ  процессовъ  на  разстояніи. 

10)  Н.  Д.  Пильчиковъ  сообщаетъ  о  сдѣланныхъ  пмъ  въ 
РЬіІірреѵіИе  (Сѣвѳрная  Африка)  измѣреніяхъ  поляризаціи  неба  во 
зремя  солнечнаго  затменія  17 — 30  августа  прошлаго  года. 

Начало  затменія  по  среднему  парижскому  времени  было  въ 
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22-,  а  конѳцъ  въ  2^  58-  458.  Начало  полной  фазы  въ  39-  208, 
конецъ  въ  43-.  Съ  помощью  фотополяриметра  Корню  опрѳдѣ- 
лились  слѣдующія  процентный  количества  поляризованнаго  свѣта 
въ  кругѣ  наибольшей  поляризаціи  въ  вертикальной  плоскости,  про- 
ходящей чрезъ  солнце: 


10^  25- 

а. 

т. 

син.  627о, 

краен.  57®/(» 

Р  21- 

р. 

т. 

безъ  цвѣтн.  стек. 

62°/, 

Р  33- 

Р- 

т. 

тоже 

62^0 

р. 

т. 

тоже 

ог  (0 

49^ 

Р- 

т. 

тоже 

62«/о 

І^  56- 

Р- 

т. 

син.  62о/о 

краен.  53°/о 

Р  59- 

Р- 

т. 

син.  62«/о 

краен.  53°/д 

2Ъ 

Р. 

т. 

син.  62  "/о 

краен.  54,57о 

Неожиданный  и  необъяснимый  фактъ  исчезновенія  поляризаціи 
неба  въ  кругѣ  наибольшей  поляризаціи  при  освѣщеніи  атмосферы 
солнечною  короною  подтвердился  наблюденіями,  сдѣланными  алжир- 
ской миссіей  Парижской  обсерваторіи,  работавшей  въ  КоЬегІіѵіІІе 
въ  25  километрахъ  къ  югу  отъ  Рііііірреѵіііѳ.  Директоръ  этой  мис- 
сіи  8а1е1і  въ  двухъ  точкахъ  круга  наибольшей  поляризаціи,  раепо- 
ложенныхъ  по  90°  къ  востоку  и  западу  отъ  точки  докладчика  не 
могъ  съ  помощью  полярископа  Савара  опредѣлить  положенія  плос- 
кости поляризаціи. 

11)  Н.  Д.  Пильчиковъ  сообщаѳтъ  о  спектральной  поля- 
ризаціи  неба  въ  С.-Петербургѣ. 

Явленіе  спектральной  поляризаціи  неба  въ  Петербургѣ  еще  не 
было  опредѣляемо. 

Съ  помощью  фотополяриметра  Корню  (того  же,  съ  которымъ 
докладчикъ  работаетъ  съ  1890  г.)  опредѣлены  (въ  обычной  точкѣ 
неба)  елѣдующія  процентныя  количества  поляризованнаго  евѣта: 

10-го  марта  1906  г. 

9^  20-  а.  т.  (безоблачно)  син.  38,3°/о  краен.  40,7% 
б^  35-  р.  т.  (безоблачно)     син.    69,0^^/,     краен.  70,7% 

14-го  марта  1906  г. 


9^^40-  а.  га. 
(8Іг°  на  В  и  СВ). 


син.    41,5°/о     краен.  41,57( 
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12)  Н.  Н.  До  н  и  ч  ъ  дѣлаетъ  сообщѳніѳ  о  рѳзультатахъ  наблю- 
денія  полнаго  солнѳчнаго  затменія  1905  года. 

Въ  заключѳніе  докладчикъ  прѳдлагаетъ  жѳлаіощимъ  члѳнамъ 
Физичѳскаго  Отдѣла  принять  совместное  съ  нимъ  участіѳ  въ  проѳк- 
гируемой  экспедидіи  къ  Аральскому  морю  для  наблюдѳнія  полнаго 
солнѳчнаго  затменія  въ  1907  году. 


ТОМЪ  ХХХУШ. 


ВЫПУСКЪ  3. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 
ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


КОЛЛОИДАЛЬНЫЙ  СЕЛЕНЪ. 

п.  и.  ХОЛОДНАГО. 

Введеніе. 

Коллоидальный  растворъ  какого-нибудь  вещества  обыкновенно 
ае  бываетъ  чистымъ.  Присутствіе  въ  растворѣ  веществъ  посторон- 
іихъ  коллоиду  такъ  обычно,  что  у  нѣкоторыхъ  изслѣдователей  воз- 
іикаетъ  даже  вопросъ  о  необходимости  ихъ  присутствія  для  удер- 
канія  коллоида  въ  растворѣ  ^). 

Не  входя  въ  разсмотрѣніе  того,  насколько  активна  роль  при- 
іѣсей  въ  процессѣ  растворѳнія,  ограничимся  лишь  указаніемъ,  что 
соллоидальные  растворы  болѣе,  чѣмъ  часто,  бываютъ  загрязнены 
іли  кристаллоидами,  или  веществами  коллоидальной  природы,  или 
гѣми  и  другими  вмѣстѣ,  и  попытки  получить  чистый  растворъ  даже 
:акимъ  классическимъ  пріемомъ,  какъ  діализъ,  приводятъ  къ  отри- 
щтельнымъ  результатамъ:  часть  кристаллоидовъ  остается,  для  уда- 
іенія  же  коллоидовъ  этотъ  пріѳмъ  и  не  примѣняется  ^). 

Наблюденія  надъ  нечистыми  растворами,  очевидно,  не  могутъ 
ілтъ  удовлѳтворительнаго  матеріала  для  выясненія  вопросовъ  о  при- 
)одѣ  коллоидовъ,  такъ  какъ  данныя  непосредственнаго  опыта  бу- 
^утъ  искажены  вліяніѳмъ  примѣсей.  Отсюда  ясна  необходимость 
іодвѳргнуть  это  вліяніе  количественному  учету.  Если  мы  изъ  нечи- 
ітаго  коллоидальнаго  раствора  удалимъ  только  коллоидъ,  оставивъ 
іетронутыми  сопровождающія  его  вещества,  то  получимъ  растворъ 
іримѣсей.  Такой  растворъ  въ  дальнѣйшемъ  будемъ  называть  ра- 

Ей.  ^огйІ8.  2еі1;8сЬг.  Шг  ѳІекІгосЬѳтіе.  10,  р.  509—515.  1904. 
')  Помимо  того,  что  діадивъ  не  доводвтъ  до  конца  очистки  коллоида,  онъ 
>бладаетъ  и  другими  недостатками:  такъ  нѣкоторые  мало  устойчивые  растворы 
іе  выдерживаютъ  медлительности  этого  процесса  и  выдѣляютъ  въ  осадокъ 
;)астБоренвое  вещество. 

•И8ИЧ.  овщ.  9 
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створителемъ.  Соотвѣтствѳнноѳ  изслѣдованіѳ  растворителя  и  поііо- 
жѳтъ  намъ  исправить  тѣ  неточныя  данный  о  свойствахъ  раство- 
рѳннаго  коллоида,  который  получаются  изъ  наблюдѳній  надъ  нечи- 
стыми растворами. 

Я  уже  однажды  имѣлъ  случай  пойти  указаннымъ  путемъ 
изслѣдованія.  Мною  былъ  выдѣленъ  растворитель  серебряныхъ 
растворовъ  и  затѣмъ  опредѣлена  плотность  коллоидальнаго  серебра; 
она  оказалась  равной  плотности  серебра  металлическаго.  Такимъ 
образомъ  выяснилось,  что  способность  растворяться  принадлежитъ 
обыкновенному  серебру,  а  не  его  аллотропически мъ  видоизмѣне- 
ніямъ,  какъ  можно  было  бы  думать  на  основаніи  опредѣленій 
плотностей  коллоидальнаго  серебра  сдѣланныхъ  безъ  введенія  по- 
правки на  растворитель. 

Методъ,  примѣненный  мною,  новъ,  при  изслѣдованіи  же  кол- 
лоидовъ  требуется  особая  осторожность  вслѣдствіе  недостатка  свѣ- 
дѣній  объ  ихъ  свойствахъ,  поэтому  оказалось  необходимымъ  прн- 
мѣнить  тотъ  же  методъ  къ  опрѳдѣленію  той  же  величины,  но  для 
другого  вещества,  именно  коллоидальнаго  селена.  Растворы  селена 
я  счедъ  наиболѣе  пригодными  для  моей  цѣли,  такъ  какъ  втотъ  элѳ- 
ментъ  по  своимъ  химическимъ  и  физичѳскимъ  свойствамъ  далеко 
отстоитъ  отъ  серебра,  и  составъ  растворителя  здѣсь  совершенно 
иной;  очевидно,  изслѣдованіе  дастъ  или  нѣчто  новое,  или  же  ярче 
оттѣнитъ  и  придастъ  общность  выводамъ,  сдѣланнымъ  изъ  наблю- 
дѳній  надъ  серебромъ. 

I.  Полученіе  растворовъ  селена  и  описаоіе  ихъ  свойствъ. 

Растворы  селена  получены  впервые  Шульцѳ  въ  1885  году 
дѣйствіемъ  8О2  на  ЗеОз,  взятыхъ  въ  водныхъ  растворахъ.  8О2 
играетъ  роль  возстановителя,  жидкость  постепенно  окрашивается  въ 
красный  цвѣтъ,  затѣмъ  выпадаетъ  осадокъ  краснаго  селена.  Эготъ 
осадокъ  способенъ  растворяться  при  прибавленіи  воды. 

Въ  1902  году  А.  СгиІЪіег  получилъ  растворъ  селена,  возста- 
новляя  селенистый  ангидридъ  гидратомъ  гидразина. 

1)  ж.  Р.  Ф.-Х.  о.  36  (2),  р.  585—601.  1903. 

Такое  мнѣніе  является  распространеннымъ  и  пустившимъ  глубокіе  корни 
(см.  напр.  Мендѳлѣевъ  «Основы  химіи»,  р.  756—757.  1903).  Однако  слѣдуетъ 
думать,  что  способность  растворяться  есть  лишь  новое  свойство  давно  извѣст- 
ныхъ  формъ  матерій,  считаемыхъ  обыкновенно  нерастворимыми. 

3)  Н.  8сЬиІ2е.  Лоигп.  Г.  ргакі.  СЬѳтіе.  32,  р.  390—407.  1885. 

*)  А.  ОиіЬіег.  2еіІ8сЬг.  Г.  апог^.  Сііет.  32,  р.  107.  1902. 
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Я  пользовался  рѳакціѳй  Шульцѳ  въ  виду  большей  доступности:  " 
зозстановитѳля.  Необходимый  матеріалъ  заготовлялся  слѣдующимв 
способами. 

8е  продажный  сѳленъ  (препаратъ  Мерка)  растворялся 
въ  ЕрѣпЕой  азотной  кислотѣ  при  нагрѣваніи.  По  растворѳніи 
видкость  до-суха  выпаривалась,  и  полученный  сырой  продуктъ 
зомѣщался  въ  пробирки,  занимая  около  половины  каждой  изъ  нихъ. 
Еагрѣваніемъ  низа  пробирки,  сначала  осторожнымъ,  ЗеО^  возго- 
зялся  и  осаждался  въ  верхней  ея  части.  По  окончаніи  возгонка 
іускалась  струя  воды  выще  того  мѣста,  до  котораго  доходилъ  сы- 
рой продуктъ  и  по  надтреснутому  мѣсту  низъ  пробирки,  содержа- 
[цій  нелетучія  вещества,  отбивался  легкимъ  ударомъ.  Возогнаннын 
Зѳ  О2  извлекался  изъ  оставшейся  части  пробирки  и  растворялся  въ 
водѣ.  По  раствореніи  онъ  оказывался  часто  мутнымъ,  вѣроятно, 
вслѣдствіе  присутствія  почти  нерастворимой  телуристой  кислоты. 
Муть  отфильтровывалась,  и  фильтратъ  разбавлялся  водой  съ  такимъ 
разсчетомъ,  чтобы  на  10  гр.  ЗеОз  приходилось  100  гр.  воды> 
иногда  послѣ  разбавленія  растворъ  опять  слегка  мутился.  Для  по- 
іученія  коллоидальнаго  селена  брались  растворы,  доведенные  филь- 
грованіемъ  до  полной  прозрачности. 

8О2:  Растворъ  8О2  приготовлялся  насыщеніѳмъ  воды  газомъ, 
ядущимъ  непосредственно  изъ  бомбы  съ  сгущенной  сѣрнистой  ки- 
слотой. Затѣмъ  опредѣлялась  плотность  полученнаго  раствора  и  по 
габлицамъ  составлялось  сужденіе  о  количѳственномъ  содержанін 
раствореннаго  газа.  Лучше  всего  брать  свѣжіѳ  V|^ — 9°/о  растворы. 

Способъ  Шульцѳ  пришлось  разработать  сообразно  преслѣдуе- 
мымъ  мною  спеціальнымъ  цѣлямъ:  главнымъ  образомъ  имѣлось  въ 
виду  полученіе  растворе  въ  со  значительнымъ  содержаніемъ  селена, 
и  по  возможности  чистыхъ.  Такъ  какъ  при  реакціи  получается 
осадокъ  селена,  исчезающій  при  прибавленіи  воды,  то,  очевидно, 
появлеяіе  его  обусловливается  наличностью  чрезмѣрной  концентра- 
ціи  нѣкоторыхъ  продуктовъ  реакціи. 

Если  мы  какимъ  нибудь  образомъ  удалимъ  (хотя  бы  отчасти) 
эти  вещества,  мѣшающія  растворенію,  то  тѣмъ  самымъ  дадимъ  се- 
лену возможность  проявить  въ  необходимой  мѣрѣ  его  способность 
растворяться.  Для  этой  цѣли  жидкость,  содержащая  осадокъ  селена, 
разливалась  въ  пробирки  (емкость  каждой  около  10  кб.  см.)  и  под- 


Мевдедѣевъ.  Основы  химіи,  р.  653.  1903. 
2)  Н.  Моіэвап.  Тгаііё  йе  Сііітіѳ  тіпёгаіе.  1,  р.  519.  1904. 
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і^ргалась  вращѳнію  на  'центрифугѣ  со  скоростью  отъ  одной  до 
двухъ  тыся^  оборотовъ  въ  минуту.  Послѣ  того  какъ  селенъ  осѣлъ^ 
лросвѣтлившійся  растворъ  выливался,  и  остатки  его  смывались  соі^ 
Стѣнокъ  пробирки. 

Однако  оказалось,  что  отцѳнтрифугованный  селѳнъ  растворяется 
невполнѣ.  Это  ослабленіе  растворимости  не  наблюдается,  если  устрач 
нить  сильное  разогрѣваніѳ,  имѣющеѳ  мѣсто  при  возстановленіа 
БеО/,  поэтому  реагирующіе  растворы  и  сосудъ,  въ  которомъ  идетъ 
рѳакція,  охлаждались  льдомъ,  и  кромѣ  того  во  взаимодѣйствіе  вво- 
дились небольшія  количества  ЗеОд  и  80а.  Избѣгалось  также  излипі-г 
нее  накопленіе  въ  пробиркахъ  отцентрифугованнаго  селена 

Перейдемъ  теперь  къ  описанію  свойствъ  полученныхъ  раство- 
ровъ.  Цвѣтъ  ихъ  кроваво-красный,  при  достаточномъ  разбавленіш 
водой  преобладаетъ  оранжевый  оттѣнокъ.  Они  опалесцируютъ,  но 
слабо;  обладаютъ  удовлетворительной  устойчивостью  и  прозрачны 
значительно  больше  соотвѣтствующихъ  по  концентраціи  серебрян- 
выхъ  растворовъ  ^). 

Отношеніе  слабыхъ  (І.Ь^Іо)  растворовъ  къ  прибавленію  различ-* 
Быхъ  веществъ  можетъ  быть  иллюстрировано  слѣдующей  таблицей» 

Табл.  1. 

Выпадаетъ  нерастворимый  осадокъ  селена  отъ  прибавленія: 

сѣрнокислаго  калія 
хлористаго  » 
хромовокислаго  » 


Вотъ  нѣкоторыя,  наиболѣе  важныя  детали  производства  коллоидальнагф^ 
селена.  Къ  десяти  кб.  см.  10°/о  раствора  ЗеОз  приливается  около  двѣнадцати- 
девяти  кб.  см.  77о~^7о  раствора  8О2,  но  не  сразу,  а  по  частямъ,  въ  три 
пріема.  Жидкость  считалась  годной  къ  обработкѣ  на  центрвфугѣ,  если  изъ 
прозрачной  кроваво-красной  она  становилась  непрозрачной  сургучно-краснаго 
цвѣта.  Если  не  упущевъ  подходящій  моментъ,  то  при  отцентрифуговываніи  на 
днѣ  пробирки  осаждается  темнО-вишневый,  почти  черный  осадокъ  селена.  Когда 
весь  селенъ  изъ  порціи  въ  10  кб.  см.  раствора  ЗеО^  отцентрифугованъ,  и 
просвѣтлившаяся  жидкость  удалена,  можно  приступить  къ  растворенію  осѣв- 
шаго  коллоида.  Боды  можно  брать  весьма  малыя  количества,  такъ  какъ  селенъ 
превосходно  растворяется,  особенно  при  перемѣшиваніи  стеклявой  палочкой». 
Получившійся  растворъ  сливается  въ  чистый  сосудъ,  гдѣ  и  накопляется  по 
мѣрѣ  обработки  новыхъ  порцій  беОз» 

Значительная  прозрачность  зависитъ  очевидно  отъ  прозрачности  того» 
видоизмѣяенія  селена,  которое  находится  въ  растворѣ. 


щавѳлѳвокислаго  натрія 
лвмонноЕислаго  » 
соды 
буры 

уксусноБислаго  аммонія 
хлористаго  » 
ѣдкаго  кали 

слабой  соляной  кислоты 
слабой  сѣрной  » 

Совершенно  не  сворачиваютъ  селена: 

щавелевая  кислота 
винная  » 
слабая  уксусная  » 
нашатырный  спиртъ. 

До  какихъ  количѳствъ  можетъ  быть  доведено  содержаніѳ  селена 
въ  растворѣ,  я  не  изслѣдовалъ.  Во  всякомъ  случаѣ  растворимость 
его  весьма  велика;  такъ,  прибавляя  къ  раствору  все  новыя  и  но- 
выя  количества  растворимаго  селена,  можно  бѳзъ  труда  получить 
растворы,  гдѣ  на  100  гр.  селена  приходится  170  гр.  воды,  и  при 
8томъ  послѣднія  прибавляемый  порціи  растворяются  такъ -же  хорошо, 
какъ  и  первыя.  Такой  растворъ,  однако,  мало  устойчивъ,  чѳрѳзъ 
нѣсколько  часовъ  онъ  застуднѣваетъ,  выдѣляя  при  этомъ  немного 
воды.  Студень  рѣжется  ножемъ,  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ 
сворачивается,  какъ  свитокъ,  не  смотря  на  значительную  (не 
меньше  одного  миллиметра)  толщину.  Застуднѣваютъ  и  болѣѳ  сла- 
€ыѳ  растворы;  это  наблюдалось,  вапримѣръ,  для  такихъ,  гдѣ  100  гр. 
селена  приходится  на  780  гр.     и  на  767  гр.  растворителя. 

Значѳніе  этого  явленія  не  маловажно,  такъ  какъ  имъ  скрѣп- 
ляѳтся  связь  между  коллоидальными  растворами  простыхъ  тѣлъ  и 
|)астворами  тѣлъ  сложнаго  состава,  до  бѣлковъ  включительно. 

Таковы  въ  общихъ  чертахъ  свойства  коллоидальнаго  селена.  Я 
приведу  еще  описаніе  свойствъ  растворителя,  изслѣдовать  который 
яеобходимо  для  того,  чтобы  съумѣть  его  выдѣлить.  По  Шульце 


1)  Этотъ  растворъ  стоялъ  въ  закрытой  стклянкѣ  поверхъ  сѣроуглерода. 

2)  Растворъ  вастуднѣлъ  въ  присутствіи  ртути. 


реакція  между  селенистымъ  ангидридомъ  и  сѣряистымъ  газом*, 
ндетъ  согласно  слѣдующвмъ  уравненіямъ: 

1.  ЗеОз  +  280^  +  2НаО  =  8е  +  2Н,80, 

2.  8еО2  +  38О2  +  2Н20=Н,828еО,  +  Н28О4 

3.  28е02  +  2802  +  2Н20  =  Н288е20е  +  Н280, 

Лишь  по  первому  уравненію  получается  коллоидальный  селенъ^ 
второе  и  третье  даютъ  селенъ  содержащія  кислоты  и  слѣдова- 
тельно  должны  мѣшать  какъ  полученію  растворсвъ,  понижая  вы- 
ходы изслѣдуемаго  коллоида,  такъ  и  самому  изслѣдованію,  усложняя 
составъ  растворителя.  Мнѣ  не  удалось  добиться,  чтобы  реакді» 
шла  только  по  первому  уравненію;  всегда  получаются  тѣ  или  иныя 
соединенія,  содержащія  въ  своемъ  составѣ  селенъ.  Присутствіе  ихъ- 
дегко  доказать  слѣдукщимъ  простымъ  способомъ:  растворъ  селена 
я  обрабатывалъ  чистымъ  костявымъ  углемъ,  до  обезцвѣчиванія;  по 
отфильтрованіи  получается  прозрачная,  слабо  желтая  жидкость,  не 
содержащая  коллоида.  При  стояніи  (особенно  на  свѣту),  при  кипя- 
ченіи,  жидкость  мутится,  выдѣляя  селенъ,  отъ  прибавленія  амміач- 
ваго  раствора  окиси  серебра  выпадаетъ  (при  нагрѣваніи)  осадокъ 
селенистаго  серебра.  Эти  реакдіи  указываютъ  на  присутствіе  въ 
растворителѣ   сложныхъ  селенъ  содержащихъ  соединеній.  Нѣко- 
торые  изъ  нихъ  неустойчивы,  другія  болѣѳ  или  менѣѳ  постоянны;, 
состава  ихъ  я  не  изслѣдовалъ,  не  желая  уклониться  въ  сторону. 
Й^орое  и  третье  изъ  вышеприведенныхъ  уравненій  Шульце  могутъ 
дать  понятіе  о  характерѣ  этихъ  соединеній  ^). 

И  такъ  при  работѣ  съ  коллоидальнымъ  селеномъ  пришлось 
столкнуться  съ  растворителемъ,  составъ  котораго  неустойчивъ  и 
.мѣняется  со  временемъ;  эта  неустойчивость  ставить  существенны» 
преграды  дальнѣйшему  изслѣдованію.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  намъ  надо 
выдѣлить  растворитель,  точно  соотвѣтствующій  раствору,  но  пока 
онъ  будѳтъ  выдѣленъ,  онъ  уже  измѣнится  и  соотвѣтствіѳ  нару- 
шится. 

Учесть  вліяніѳ  времени  на  составъ  растворителя  врядъ  ли  воз^ 
можно,  гораздо  лучше  уничтожить  эти  легко  измѣняющіяся  соеди- 
ненія.  Такъ  какъ  уничтоженіе  должно  вестись  въ  присутствіи  кол- 

1)  Н.  беЬиІге.  ^ои^п.  Г.  ргакЬ.  СЬѳт.  32,  р.  390—407.  {1885) 

Несомнѣнно,  что  въ  растворителѣ  есть  кислоты,  получающіяся  согласно^ 
второму  и  третьему  уравненію  Шульце,  но  возможно  присутствіе  и  другихъ. 
соединеній,  такъ  какъ  мнѣ  случалось  иногда  наталкиваться  на  несогласіе  между 
наблюденіями  Шульце  и  моими. 
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яоида,  то,  чтобы  нѳ  повредить  его  надо  дѣйствовать  весьма  осто* 
рожно. 

Предварительные  опыты  съ  растворами  обѳзцвѣчѳнными  живот- 
нымъ  углемъ  показали,  что  всѣ  неустойчивыя  соединѳнія  быстро 
разрушаются,  если  растворъ  довести  при  помощи  амміака  до  сла- 
бой щелочной  реакціи.  Амміакъ  не  сворачиваетъ  коллоидальнаго 
селена  слѣдовательно  его  можно  пустить  въ  дѣло  и  въ  присут- 
ствіи  коллоида.  Какъ  оказалось  изъ  тѣхъ  же  опытовъ,  на  процессъ 
разрушенія  требуется  около  одного  часа. 

Ввиду  нѣкоторыхі  обстоятельствъ,  указанныхъ  во  второй  главѣ, 
амміакъ  по  мвновавіи  въ  немъ  надобности  нейтрализовался  щаве- 
левой кислотой. 

Такіе  растворы,  обработанные  амміакомъ  и  щавелевой  кислотой, 
шли  въ  дальнѣйщую  работу. 

П.  Быдѣленіе  растворителя  при  помощи  сѣроуглерода. 

Въ  основу  этого  способа  положено  слѣдующее  любопытноэ 
явленіе:  если  взять  растворъ  коллоидальнаго  селена  и  прибавить 
къ  нему  сѣроуглеродъ,  то  прежде  всего  незначительная  часть  се- 
лена въ  немъ  растворится,  а  затѣмъ  въ  сѣроуглеродномъ  слоѣ, 
мало  по  малу,  появляются  темно-красные  кристаллы  селена.  Коли- 
чество ихъ  все  увеличивается  и,  наконецъ,  процессъ  заканчивается 
полнымъ  удаленіемъ  селена  изъ  коллоидальнаго  раствора.  Роль 
сѣроуглерода  при  этомъ  сводится  къ  роли  среды,  передающей  ве- 
щество отъ  одной  аллотропической  модификаціи  съ  меньшей  плот- 
ностью (коллоидальный  селенъ^  къ  другой,  плотность  которой 
больше  (селенъ  кристаллическій)  ^). 

Ясно,  что  при  этомъ  изъ  раствора  не  уводится  ничего  кромѣ 
коллоида,  и  этотъ  процессъ  могъ  бы  служить  прекраснымъ  сред- 
ствомъ  для  выдѣлевія  растворителя,  если  бы  самъ  сѣроуглеродъ 
не  измѣнялъ  состава  послѣдняго;  однако  онъ  измѣняетъ  и  измѣ- 
няетъ  по  двумъ  направленіямъ:  во  первыхъ  С82  растворяется  въ 
водѣ  растворителя,  и  во  вторыхъ  вступаетъ  въ  соединеніѳ  съ  нѣ- 
которыми  изъ  его  составныхъ  частей,  что  обусловливается  при- 
сутствіемъ  свободнаго  амміака.  Оба  эти  прѳпятствія  не  трудно  пре- 
одолѣть:  на  растворимость  сѣроуглерода  легко  сдѣлать  поправку, 

1)  См.  табл.  1. 

Плотность   селева  коллоидальнаго  и  кристаллическаго  указана  дальше 
іъ  гдавѣ  четвертой. 
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амиіакъ  же  ыожѳтъ  быть  нѳйтрализованъ.  бведѳніѳ  поправки  завѵ- 
ситъ  отъ  того,  какое  свойство  коллоида  изслѣдуется;  дальше,  въ 
третьей  главѣ,  будетъ  показано,  какъ  ввести  ее  при  опрѳдѣленіи 
плотности  коллоидальнаго  селена,  относительно  же  нейтрализаціи 
амміака  слѣдуетъ  замѣтить,  что  операція  эта  должна  быть  произве- 
дена какой  нибудь  кислотой,  не  сворачивающей  коллоида,  напри- 
мѣръ,  щавелевой  ^).  Хотя  избытокъ  этой  кислоты  самъ  по  себѣ  и 
не  вредитъ  коллоиду,  но  соли  ея  увеличиваютъ  опалесценцію  рас- 
твора, а  при  избыткѣ  и  вовсе  сворачиваютъ  селенъ.  Поэтому  не- 
обходимо доводить  количество  этихъ  солей  до  минимума.  Дости- 
гается это  безъ  труда,  не  надо  только  при  обработкѣ  амміакомъ 
брать  избытки  послѣдняго.  При  извѣстной  осторожности  можно 
получить  достаточно  хорошіе  растворы,  правда  не  столь  устойчи- 
вые, какъ  до  обработки  амміакомъ  и  щавелевой  кислотой,  но  все 
же  вполнѣ  прозрачные,  и  при  сильномъ  разведеніи  лишь  слабо 
опалесцирующіе.  Послѣ  пятиминутнаго  отцентрифуговыванія 
растворъ  считался  окончательно  годнымъ  для  выдѣленія  раствори- 
теля при  помощи  сѣроуглерода  ^).  Около  25  кб.  см.  раствора  по- 
мѣщалось  въ  стклянку  съ  притертой  пробкой,  туда  же  налввалось 
около  10  лт.  чистаго  СЗд.  Пробка  заливалась  параффиномъ,  со- 
судъ  вкладывался  въ  деревянную  коробку,  и  послѣдняя  привязыва- 
лась къ  особой  качальнѣ,  гдѣ  смѣсь  и  перебалтывалась.  Черѳзъ  нѣ- 
сколько  часовъ  выдѣлялся  безцвѣтный  растворитель. 

Ш.  Опредѣлевіе  плотности  коллоидальнаго  селена. 

Имѣя  растворы  съ  достаточнымъ  содержаніемъ  сѳлена  и  соот- 
вѣтствующій  каждому  раствору  растворитель,  можно  приступить 

1)  См.  таб.  1. 

Еще  одна  деталь;  на  поверхности  растворовъ  образуются  плевки,  со- 
стоящія  изъ  селена.  Присутствіе  этихъ  пленокъ,  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ, 
наприиѣръ,  при  наполненіи  пикнометра  раствороиъ,  нежелательно.  Удалялъ  я 
ихъ  слѣдующимъ  образомъ:  послѣ  отцентрифуговыванія  почти  полный  про- 
бирки доливались  водой  такъ,  чтобы  вода  выступала  поверхъ  края  стекла.  Вы- 
ступившая жидкость  съ  плаваюп;ими  на  ней  пленками  срѣзывалась  фильтро- 
ванной бумагой.  Изъ  пробирокъ  растворъ  сливался  въ  колбу,  доводился  до  же- 
лаемой степени  разбавленія,  взбалтывался  для  уравненія  концентраціи  во  всеК 
массѣ  жидкости  и  тотчасъ  же  пускался  въ  дѣло. 

Вмѣсто  сѣроуглерода  можно  брать  любое  изъ  вещѳствъ,  растворяюп^ихъ 
селенъ  и  трудно  растворимыхъ  въ  водѣ.  Среди  нихъ,  вѣроятно,  можно  найти 
не  вступающее  ни  въ  какія  соединенія  съ  амміакомъ  растворителя,  и  тогда  не 
надо  будетъ  обработки  щавелевой  кислотой. 
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ь  оЦредѣленію  плотности  коллоидальнаго  сѳлейа.  Пусть  В  будетъ 

асса  растворителя  въ  опрѳдѣленномъ  объемѣ,  и  5  его  плотность. 

астворимъ  въ  немъ  нѣкоторое  количество  селена  М  и  удалимі^ 

ытѣсненную  при  этомъ  часть  растворителя.  Обозначая  чѳрезъ  і 

іотность  раствореннаго  селена,  массу  удаленной  жидкости  мозкнс 
м 

ыразить  черезъ  —  8.  Въ  результатѣ,  въ  объемѣ,  занятомъ  прежде 
астворителемъ,  получимъ  растворъ  селена.  Если  масса  этого  рас- 
вора  будетъ  А,  то 

А=В  +  М  — 

Слѣдуетъ  имѣть  ввиду,  что  х  будетъ  плотностью  раствореннаго 
;лѳна  лишь  въ  томъ  случаѣ,  когда  при  раствореніи  не  произой- 
)тъ  какихъ  либо  объемныхъ  измѣненій.  Если  послѣднія  имѣютъ 
ѣсто,  то  X  будетъ  зависѣть  отъ  концентраціи  раствора  и  отъ 
)става  растворителя  ^). 

Для  нахожденія  х  необходимо  знать  А,  В,  М  и  Опредѣля- 
всь  эти  величины  слѣдующимъ  образомъ: 

Опредѣленіе  А:  растворъ  селена  наливался  въ  Менделѣѳвскіі 
икнометръ  ^).  Послѣдній  помѣщался  въ  тающій  ледъ.  Когда  Тер- 
ометръ  пикнометра  устанавливался  на  нулѣ,  производился  въ  зри- 
ельную  трубу  отсчетъ  тѣхъ  дѣленій  на  капиллярахъ,  до  которщхъ 
оходилъ  растворъ.  Разность  между  вѣсами  наполненнаго  и  пустого 
икномѳтра  и  даетъ  А.  Часть  раствора,  оставшаяся  послѣ  напол- 
енія  пикнометра,  шла  для  выдѣленія  растворителя. 

Опредѣленге  В:  растворитель  послѣ  выдѣленія  помѣщался  въ 
[лотно  закрытыя  пробирки,  гдѣ  и  отцентрифуговывался  (отъ  взвѣ- 
іенныхъ  частицъ  сѣроуглерода)  въ  теченіе  30  минутъ  при 
300 — 1400  оборотахъ  въ  минуту. 

Изъ  пробирокъ  жидкость  поступала  въ  пикномѳтръ,  гдѣ  и  от- 
читывался опредѣленный  ея  объемъ.  Температурный  условія  и 
очность  отсчета  тѣ  же,  что  и  при  опредѣленіи  А.  Однако  раз- 
ость  между  вѣсами  наполненнаго  и  пустого  пикнометра  не  даетъ 
ще  искомой  ве.ійчины  В;  надо  ввести  поправку  на  растворенный 
ъ  растворителѣ  сѣроуглеродъ. 

*)  Какъ  для  растворовъ  солей. 

*)  X  можетъ  вависѣть  отъ  состава  растворителя  напр.  въ  томъ  случаѣ, 
:^ли  раствореніе  сопровождается  химическими  соединеніями  селена  съ  состав- 
ыми  частями  растворителя. 

Ёмкость  пикнометра  около  10  кб.  см. 


Для  вахождѳнія  этой  поправки  приготовлялся  растворъ,  по  сон 
ставу  подходящій  къ  растворителю  ^),  и  опредѣлялась  его  массаі 
(въ  опредѣленномъ  объемѣ)  до  взбалтыванія  съ  сѣроуглеродомъ  іі| 
яослѣ  взбалтыванія.  Взбалтываніе  велось  приблизительно  столько 
же  времени,  сколько  требуется  для  выдѣленія  растворителя  и  за- 
тѣмъ  растворъ  отцентрифуговывался  30  минуть  при  1300 — 1400 
оборотахъ  въ  минуту.  Словомъ,  повторялись  всѣ  опѳраціи,  имѣю- 
щія  мѣсто  при  выдѣленіи  растворителя. 

Вотъ  результаты  наблюденій: 


Таблица  2. 


)ніе.  1 

Растворъ 
ДО 

Растворъ 
послѣ 

Сколько  всего  вре- 
мени растворъ  на- 
ходился въ  присут- 

Время  и 
число  оборо- 
товъ  въ  ми- 
нуту при  от- 
центрифуго- 

вываніи. 

Поправка 
на  раство- 

Наблюде 

обработки 
сѣроуглв- 
родомъ. 

обработки 
сѣроуглѳ- 
родомъ. 

ствіи  С82  (а). 
Сколько  времени  онъ 
перебалтывался  на 

качалкѣ  (Ъ). 

римость 
сѣроугле- 
рода. 

1 

10,1500  гр. 

10,1530  гр. 

(а)  4  часа. 
(Ъ)  4  часа. 

30  мин.  при 

1300—1400 
оборотовъ 
въ  минуту. 

0,0030  гр. 

2 

10,1432  гр. 

10,1461  гр. 

(а)  19  часовъ. 
(Ь)  7,5  часовъ. 

30  мин.  при 

1200—1400 
оборотовъ 
въ  минуту. 

0  0029  гр. 

Для  каждаго  наблюденія  приготовлялись  отдѣльные,  а  потому, 
должно  полагать,  разно  составленные  растворы.  Прибавка  въ  вѣсѣ 
послѣ  обработки  сѣроуглеродомъ  въ  обоихъ  случаяхъ  одинакова,  и 
къ  тому  же  весьма  близка  къ  тому  измѣненію  въ  вѣсѣ  (0,0031  гр.) 
которое  вызывается  раствореніемъ  сѣроуглерода  въ  чистой  водѣ: 
она,  слѣдовательно,  не  зависитъ  отъ  количественныхъ  различій  въ 

Получить  такую  жидкость  не  трудно.  Я  попрошу  читателя  припомнить 
ту  часть  первой  главы,  гдѣ  описывается  полученіе  растворовъ  селена.  Послѣ 
отцентрифуговыванія  осадка  растворимаго  селена  тамъ  получается  растворъ, 
содержащШ  всѣ  тѣ  вещества,  которыми  опредѣляется  составъ  растворителя. 
Этотъ  растворъ  разбавлялся  водой  до  концентраціи  растворителя,  обрабаты- 
вался амміакоиъ,  щавелевой  кислотой  и  освобождался  отъ  выдЪлившагося 
селеиа  чистымъ  животнымъ  углемъ.  Отфильтрованная  жидкость  служила  матѳ- 
ріаломъ  для  вахожденія  поправки  на  растворенный  сѣроуглеродъ. 
3)  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  35  (2),  р.  585—601.  1903. 
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еоставѣ  растворителя  и,  вичитая  ее  изъ  числа  полученнаго  ранѣѳ 
уЕазанБЫМЪ  взвѣшвваніемъ  любого  выдѣленнаго  при  помощи  сѣрот 
углерода  растворителя,  можно  получить  точное  число  для  величины  В. 
^  '^^предпленге  М:  сосудъ,  употреблявшійся  для  выдѣленія  раство- 
рителя, былъ  сдѣланъ  изъ  тонкаго  стекла  съ  хорошо  пришлифован- 
ной пробкой  и  вообще  годился  для  взвѣшиванія  въ  немъ  жидко^ 
стей.  Количество  налитаго  въ  него  селеноваго  раствора  точно  взвѣ- 
шивалось.  Послѣ  взвѣшиванія  приливался  сѣроуглеродъ,  и  затѣмъ 
сдѣдовадо  выдѣленіѳ  растворителя.  Селенъ  при  этомъ  переходилъ, 
какъ  уже  сказано,  въ  сѣроуглеродный  слой;  часть  его  выпадала  въ 
видѣ  красныхъ  кристалловъ,  часть  же  была  растворена  въ  сѣро- 
углеродѣ.  Выдѣленный  растворитель  шелъ  на  наполненіе  пикно- 
иетра,  и  остатки  его  тщательно  удалялись  изъ  сосуда  многократ- 
вымъ  промываніемъ  водой.  Затѣмъ  сѣроуглеродъ  вмѣстѣ  съ  селе- 
вомъ  перемѣщался  въ  коническую  колбочку,  гдѣ  и  выпаривался  на 
водяной  банѣ;  чтобы  выпариваніе  шло  спокойно,  прибавлялось  нѳ- 
иного  спирта. 

Послѣ  удаленія  сѣроуглерода  селенъ  переводился  въ  особый 
фильтръ  заряженный  азбестомъ,  гдѣ  тщательно  промывался  сперва 
горячимъ  спиртомъ,  а  потомъ  эфиромъ.  Послѣ  промыванія  эфиръ 
^далялсяг  просасываніемъ  воздуха,  фильтръ  съ  селеномъ  ставился 
въ  сушильный  шкафъ,  гдѣ  выдерживался  нѣсколько  часовъ  при 
гемпературѣ  около  130°С.  и  доводился  до  постояннаго  вѣса.  Про- 
гавныя  воды  обыкновенно  содержали  немного  (слѣды)  селена,  про- 
жочившаго  сквозь  фильтръ;  овѣ  выпаривались  и  количество  содер- 
кащагося  въ  нихъ  селена  опредѣлялось  ^).  Такимъ  образомъ  можно 
іайти  все  количество  селена,  бывшаго  въ  коллоидальномъ  состояніи 
гь  опредѣленной  заранѣѳ  массѣ  раствора.  Зная  отношеніѳ  этой 


Фильтръ  состоитъ  и8ъ  воронки  и  пробирки  приспособленной  для  отса- 
иванія  (см.  ваталогъ  Гг.  НидегрЬоГі"  1904  г.,  №  850)  фильтръ  работаетъ  вамѣ- 
іательно  хорошо,  овъ  нисколько  не  гигроскопиченъ,  не  выщелачивается  при 
іромываніи  и  послѣ  удаленія  селена  крѣпкой  азотной  кислотой  вполнѣ  прини- 
аетъ  свой  первовачальвый  вѣсъ. 

Выпаривавіе  велось  въ  стаканчикѣ.  Выдѣлившійся  селенъ  переводился 
а  сколько  возможно  въ  фильтръ,  часть  его  однако  оставалась  на  стѣнкахъ 
такана.  Оставшійся,  плотно  приставшШ  селенъ  прополаскивался  спиртомъ  и 
фиромъ,  ватѣмъ  просушивался  и  вввѣшивался  вмѣстѣ  со  стаканомъ;  оослѣ 
ввѣшивавія  селенъ  стирался  полотенцемъ,  и  пустой  стаканъ  опять  вввѣши- 
іался;  по  разности  можно  вайти  массу  селена,  приставшаго  къ  стѣннамѣ 
гакава. 
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массы  къ  А,  нетрудно  вычислить  М,  количество  коллоидальнаго 
селена  въ  А. 

Опредѣленіе  6:  оиредѣленіѳ  этой  величины  сводится  къ  вахож- 
денію  отношенія  массы  растворителя  къ  ея  объему.  Масса  раствэ 
рителя  въ  объемѣ  пикнометра  уже  опредѣлена  (В),  найти  объемъ 
пикнометра  не  составляетъ  труда,  и  такимъ  образомъ  всѣ  величины 
веобходимыя  для  рѣшенія  нашего  уравненія  относительно  х  могутъ 
быть  найдены  изъ  опыта.  Въ  слѣдующей  главѣ  указано  численное 
значеніе  х  для  растворовъ  четырехъ  различныхъ  концвнтрацій. 

IV.  Результаты  онредѣленія  плотности  коллоидальнаго  селена. 

При  измѣреніи  величинъ  А,  В  и  М  приняты  во  вниманіе  всѣ 
обстоятельства,  могущія  отозваться  на  0,0005  гр.  взвѣшиваѳмыхъ 
массъ.  Но  не  превышаетъ  ли  точность  взвѣшиванія  точности  дру- 
гихъ  операцій,  имѣющихъ  мѣсто  во  время  работы?  Главнѣйшія  изъ 
этихъ  операдій  слѣдующія:  наполненіѳ  пикнометра  такъ,  чтобы  въ 
нѳмъ  не  было  пузырьковъ  воздуха  и  взвѣшенныхъ  частицъ  селена, 
правильный  отсчетъ  дѣленіи  на  капиллярахъ,  хорошая  промывка 
кристалловъ  селена  и  точное  выдѣленіе  растворителя.  Первыя  три 
операціи  вполнѣ  въ  рукахъ  изслѣдователя,  и  ихъ  можно  подогнать 
подъ  желаемую  точность,  относительно  же  четвертой  можно  сомнѣ- 
ваться. 

Разрѣшить  сомнѣніѳ  не  трудно,  если  припомнить  все,  что  ка- 
сается выдѣленія  растворителя.  Выдѣленіе  его  можетъ  быть  неточ- 
нымъ,  или  потому  что  селенъ  уводить  изъ  раствора  сопутствующія 
ему  вещества,  или  же  потому,  что  сѣроуглеродъ  вступаетъ  въ  какія 
либо  соединенія  съ  растворитѳлѳмъ.  Однако  селенъ  переходнтъ  въ 
сѣроуглеродъ  въ  такомъ  видѣ,  который  исключаетъ  возможность 
захвата  составныхъ  частей  растворителя;  форма  выдѣлившагося 
селена  кристаллическая,  и  кристаллы  достаточно  крупны.  Что  жѳ 
касается  соединеній  С82  съ  растворителемъ,  то  во  первыхъ  раство- 
рители несомнѣнно  разнаго  количественнаго  состава  одинаково  из- 
мѣяяются  въ  вѣсѣ  послѣ  обработки  сѣроуглѳродомъ,  и  во  вторыхъ 
измѣняются  на  ту  же  величину,  какъ  если  бы  они  состояли  изъ 
чистой  воды.  Слѣдовательно  сѣроуглеродъ  не  вступаетъ  въ  соеди- 
неніе  съ  составными  частями  растворителя,  онъ  только  раство- 
ряется, а  растворимость  всегда  можетъ  быть  подвергнута  количе- 
ственному учету,  что  мною  и  сдѣлано  введеніемъ  соотвѣтственноі 
поправки  (см.  табл.  2).  Я  полагаю  въ  дальнѣйшемъ,  что  раство- 
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рятелъ  выдѣлѳнъ  съ  такой  точностью,  которая  вполнѣ  соотвѣт- 
ствуетъ  точности  измѣрѳнія  его  массы.  Слѣдуѳтъ  замѣтить,  что  х 
ирѳдставляетъ  собой  плотность  при  0°С,  такъ  какъ  при  этой  тем- 
іѳратурѣ  измѣрены  А  и  В. 
Первое  наблюденіе. 

Для  приготовленія  сѳленоваго  раствора  были  взяты  дѳсятипро- 
хѳнтный  растворъ  ЗеО^  и  семипроцентный  8О2.  Полученный  рас- 
гворъ  селена  послѣ  обработки  амміакомъ  и  щавелевой  -кислотой 
іочти  не  измѣнился.  Опалесцируетъ,  но  удовлетворителенъ. 

А  =  10,7330  гр. 

Количество  раствора  селена  въ  сосудѣ  для  взбалтыванія  = 
=  22,2686  гр. 

Обработка  сѣроуглеродомъ  продолжалась  около  20  часовъ,  часть 
►того  времени  потрачена  на  взбалтываніе.  Выдѣленяый  раствори- 
:ѳль  отцентрифуговывался  Ѵг  ^^іса  при  1300 — 1400  оборотахъ  въ 
иинуту. 

В  (съ  поправкой  на  раствореоный  С8з)  =  10,1147  гр. 
е  =  1,004  -Р^ 

'        Кб.  см. 

Остатки  растворителя  сохранялись  въ  пробиркѣ  около  ЗѴг  су- 
'окъ  на  свѣту,  и  за  это  время  успѣлъ  появиться  лишь  едва  за- 
іѣтный  налетъ  на  стѣнкахъ  ^). 

Количество  селена,  бывшаго  въ  сосудѣ  для  взбалтыванія  = 
1,6773  гр. 

Промывныя  воды  не  выпаривались,  такъ  какъ  были  совершенно 
ірозрачны  2). 

М  =  0,8084  гр. 


Я  привожу  время,  въ  теченіи  котораго  производилось  выдѣленіе  раство- 
іителя,  и  время,  послѣ  котораго  происходитъ  замѣтное  разложеніе  послѣдняго- 
Іо  этимъ  двумъ  данеымъ  можно  составить  нѣкоторое  сужденіе  о  прочности 
•астворителя  и  вмѣстѣ  съ  тѣиъ  неизиѣняѳмости  его  за  время,  потраченное  на 
іыдѣленіе. 

Сдѣдовало  бы  и  здѣсь,  какъ  это  сдѣлано  при  остальныхъ  наблюденіяхъ, 
іыпарить  промывные  воды  и  поискать  въ  нихъ  селена.  Упущеніе  это  впро- 
[ѳмъ  маловажно,  такъ  какъ  селена  въ  промыввыхъ  водахъ  оказывается  весьма 
іемного,  да  и  на  долю  М  изъ  этого  количества  приходится  лишь  окода 
іоловины. 
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-    Концѳнтрація:  на  100  гр.  раствора  приходится  7,5  гр»  селена. 

X  =  4,27=!=  0.01 

'  Кб.  см. 

Второе  наблюдѳніѳ. 

Въ  рѳакцію  введены:  десятипроцентный  растворъ  ЗѳО,  и  семв' 
процентный  8О2. 

Обработка  амміако&іъ  и  щавелевой  кислотой  мало  измѣнила 
растворъ. 

А  =11,0178  гр. 

Масса  раствора  въ  сосудѣ  для  взбалтыванія  =  25,6056  гр. 

Обработка  сѣроуглеродомъ  продолжалась  6  часовъ.  Растворъ 
обѳзцвѣтился.  Для  того,  чтобы  узнать  не  идутъ  ли  рѳакціи  разло- 
женія  въ  растворителѣ,  часть  его  была  взята  и  налита  въ  пробирку. 
Черезъ  12  часовъ  не  произошло  никакихъ  измѣненій;  оставшійся 
растворитель  (пробывшій  въ  присутствіи  С82  18  часовъ)  отцѳнтри- 
фуговывался  при  1300 — 1400  оборотахъ  въ  минуту. 

В  (съ  поправкой  на  растворенный  €82)  =  10,1306  гр. 

6  =  1,005 

'        кб.  см. 

Количество  селена  въ  сосудѣ  для  взбалтыванія  =  2,6990  гр. 
(0,0009  гр.  извлечены  изъ  промывныхъ  водъ,  который  оказались 
слегка  мутноваты). 

М  =  1,1613  гр. 

Концентрація:  на  100  гр.  раствора  приходится  10,5  гр.  селена. 
Х  =  4,26  ±0,01^-3^ 

Третье  наблюденіе. 

Въ  реакцію  введены:  дѳсяти-процентный  растворъ  ЗѳОд  и  девяти- 
процентный 8О2.  Послѣ  обработки  амміакомъ  и  щавелевой  кисло- 
той растворъ  селена  измѣнился  мало. 

А  =  10,9584  гр. 

Масса  раствора  налитаго  въ  сосудъ  для  взбалгыванія 
29,0342  гр. 

Обработка  сѣроуглѳродомъ  продолжалась  6  часовъ;  растворитель 
отцентрифугованъ  Ѵ2  ^^са  при  1300 — 1400  оборотахъ  въ  минуту. 
В  (съ  поправкой  на  С82)  10,1293  гр. 


8  =  1,005 

'        Кб.  см. 
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Количество  селена  въ  сосудѣ  для  взбалтыванія  2,4785  .  гр. 
0,0011  гр.  извлечено  изъ  промывныхъ  водъ). 

М  =  1,0849  гр. 
х  =  4,26  :±і  0.01  ''Р* 


Кб.  си. 

Концентрація:  на  100  гр.  раствора  приходится  9,9  гр.  селена. 
Четвертое  наблюденіе. 

Взяты  для  реакціи:  дѳсяти-процѳнтный  растворъ  ЗеОз  и  семи- 
[роцентный  8О2. 

.  Этотъ  растворъ  отъ  обработки  амміакомъ  и  щавелевой  кислотой 
ізмѣнился  сильнѣѳ  прочихъ,  но  все  же  удовлетворителенъ. 

А  =  10,5190  гр. 

Количество  раствора  селена  налитаго  въ  сосудъ  для  взбалтыва- 
[ія=  18,6941  гр.  Обработка  сѣроуглеродомъ  велась  17  часовъ 
растворитель  выдѣлился  черезъ  3  часа,  но  за  позднимъ  временемъ 
)ставлѳнъ  стоять  на  ночь). 

Отцентрифуговываніѳ  длилось  ^^^а  при  1300 — 1400  оборо- 
гахъ  въ  минуту. 

В  (съ  поправкой  на  СЗ^)  10,1124  гр. 

гр. 


х=  1,004 


Еб.  СМ. 


Количество  селена  въ  сосудѣ  для  взбалтыванія  0,9455  гр. 
0,0007  гр.  извлечено  изъ  промывныхъ  водъ). 

М  =  0,5320  гр. 
X  =  4,26-=  0,02  і^^). 

Концентрація:  на  100  гр.  раствора  приходится  5,0  гр.  селена. 

Сведя  всѣ  четыре  наблюденія  въ  одно  мѣсто,  получимъ  слѣдую- 
[цую  таблицу  (см.  стр.  14В). 

Переходя  къ  тѣмъ  выводамъ,  какіе  можно  сдѣдать  на  основанін 
данной  таблицы,  прежде  всего  слѣдуетъ  отмѣтить,  что  х  въ  предѣ- 
іахъ  наблюдѳній  есть  постоянная  величина,  независящая  отъ  кон- 
[^ентраціи  селена  въ  растворѣ. 


Точность  наблюдѳній  подсчитывалась  слѣдующимъ  обравомъ:  я  полагаю, 
по  возможная  ошибка  за  время  всѣхъ  взвѣшиваній  и  другихъ  маниауляцій= 
=  0,000р  гр.  Складывая  и  вычитая  0,0005  съ  той  величиной,  гдѣ  эта  при- 
бавка сказывается  особенно  сильно,  напр.  съ  В  и  получимъ  х  вышеприведен* 
ной  точности. 
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-  Отсюда  выходить,  что  объемы  сѳлѳна  и  растворителя  только 
суммируются,  объемныхъ  же  измѣнѳній,  столь  обычно-  встрѣчаю- 
щихся  при  раствореніи  кристалловъ,  здѣсь  не  наблюдается. 

Изъ  сказаннаго  вытѳкаетъ,  какъ  слѣдствіѳ,  что  число  для  х, 
равное  въ  среднѳмъ  4,26,  опредѣляетъ  собой  плотность  растворяю- 
щагося  селена  и  до  его  растворенія.  Число  4,26  есть  вмѣстѣ  сь 
тѣмъ  плотность  тѣхъ  маленькихъ  частичекъ,  которыя  неизвѣстнымв 
силами  удерживаются  въ  растворителѣ,  и  которыя  для  коллоидаль- 
ныхъ  растворовъ  служатъ  замѣной  молѳкулъ  и  іоновъ  растворовъ. 
обыкновенныхъ. 

Посмотримъ  теперь,  прѳдставляетъ  ли  растворимый  селенъ  какое- 
нибудь  новое  аллотропическое  видоизмѣненіе  селена,  или  въ  растворѣ 
имѣется  одно  изъ  уже  извѣствыхъ. 


Таблица  3. 

X  гр.  на  кб.  см.  при 

1  =  0"  Ц. 

Концентрація  :  на 
100  гр.  раствора 
приходится  селена. 

4,26  0.02 

5,0  гр. 

4,27  н=  0.01 

7,5  » 

4,26  :+:  0.01 

9,9  » 

4,26  Л:  0.01 

10,5  » 

Для  селена  извѣстно  нѣсколько  модификацій,  способы  ихъ  по- 
лученія  и  свойства  слѣдующія. 
Аморфный  видоизмѣненія: 

а)  красный  порошкообразный  селем'гполу чается, при  дѣйствіи 
возстановителей  (8О2,  2п,  Ге,  8пСІ2,  Н3РО3)  на  холоду  при  раз^ 
бавленіи  водой  растворовъ  селена  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ,  пр» 
разложеніи  кислотами  (НС1)  солей  мало  устойчивыхъ  селенъ  содер-^ 
жащихъ  кислотъ  (КзВЗеОз,  К8еСК,  соединенія,  получающіяся  при 
дѣйствіи  8О2  на  ЗеОз),  при  окисленіи  на  воздухѣ  Н^Зе  и  прЕЬ 
электролозѣ  послѣдняго  ^). 


о.  Ваттег.  НапйЬисЬ  йег  апог^апіасЬеп  СЬетів.  1,  р.  673.  1892. 
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Плотность  порошкообразнаго  селена: 

КаштеІзЬегд  4.27 — 4.34 

8сЬаГ%оІ8сЬ   4.245—4.275  ^). 

При  нагрѣваеіи  около  40°  красный  норошокъ  чѳрнѣетъ,  сохра- 
яя  плотность  неизмѣнной  (4,264)  ^). 

Ь)  Стекловидный  селенг  получается  при  быстромъ  охлаждѳніи 
ісякаго  другого  расплавленнаго  селена.  Онъ  ломокъ,  распыляется, 
текловидно  блестящъ,  цвѣтъ  его  синевато-черный,  какъ  у  воронѳ- 
іой  стали,  черту  даетъ  красную,  такъ  какъ  въ  тонкомъ  слоѣ  про- 
вѣчиваѳтъ  краснымъ  цвѣтомъ;  опредѣленной  температуры  плавле- 
[ія  не  имѣетъ,  уже  при  40° — 60°  размягчается,  расплавленный  и 
новь  охлажденный  затвердѣваетъ  не  сразу,  нѣкоторое  время  остается 
ягкимъ  и  тянется  въ  нитку. 

Плотность  стекловиднаго  селена  ^): 

Шафгочъ  ......  4,282  (1;  =  20°) 

Бѳрцеліусъ  4,4—4,32 

Рафкѳ  4,28 

По  моему  опредѣленію   4,278  =1=  0,001(3°/^. 

Плотности  обоихъ  видоизмѣненій  близки  другъ  къ  другу,  и 
текловидный  селенъ  тонко  размельченный  такъ  же  красѳнъ,  какъ 
селенъ  порошкообразный,  сверхъ  того  оба  растворимы  въ  сѣро- 
глеродѣ.  Сказанное  позволяетъ  считать  оба  видоизмѣненія  за  одно. 

с)  красный  селенъ  моноклинической  системы; 

а  :Ь:с=  1,63495:1:1,6095;  В  =  75°58  *); 

га  модификація  получается  при  нагрѣваніи  и  медленномъ  охлажде- 
іи  селена  съ  сѣроуглеродомъ  въ  запаянной  колбѣ. 
Плотность: 

Митчерлихъ   4,46— 4,509(1;  =  15°)  % 

Сандерсъ   4,44 — 4,47  ®).' 


1)  Моіезап.  Тг.  де  сЪіт.  тіпег.  1,  р.  458—459.  1904. 

Ѵт.  А.  ЬайепЬаг^^.  Напсі-ѵѵбгіегЬисЬ  йег  СЬѳтіе.  10,  р.  594. 

Оѵ.  О.  Ваттрг.  НапйЪисЬ  йег  апог^.  СЬетіе.  1,  р.  673. 
*)  МиІЬтап.  2.еіі8.  Гиг  Кгу8І:а11о§;гарЬіѳ.  17,  р.  353. 
•)  ЬасІепЬиг^.  Напйт^^бгІегЬисЬ  йег  СЬетіѳ.  10,  р.  594. 

МоІ88ап,  іЬі^.  р.  459. 

Фигич.  ОБЩ.  10 
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б)  Красный  селенг  моноклинической  системы; 

а  :  Ъ  :  с  =  1,5916  :  1  :  1,1352,  В=  86°,56  ^); 

получается  на  ряду  съ  формой  с  при  мѳдленномъ  испареніи  ра- 
створа селена  въ  сѣроуглеродѣ. 

Формы  с  и  (і  растворимы  въ  сѣроуглеродѣ,  къ  одной  изъ  нихъ 
принадлежатъ  тѣ  кристаллы  селена,  которые  получаются  при  стоя- 
ніи  коллоидальнаго  селена  съ  сѣроуглѳродомъ;  возможно,  что  при 
этомъ  получаются  оба  видоизмѣненія  вмѣстѣ;  кристалдографиче- 
скихъ  постоянныхъ  я  не  опредѣлялъ,  для  плотности  же  кристал- 
ловъ  получилъ  число  ^^/^  =  4,44  і±:  0,08. 

е)  Черный  кристаллическій  селенг ^  не  растворимый  въ  сѣро- 
углеродѣ  (металл ическій  селенъ);  система  гексагональная  (ромбоэ- 
дрическая геміэдрія);  выдѣляется  ввидѣ  микроскопическихъ  кри- 
сталловъ  изъ  растворовъ  селенистаго  калія  при  дѣиствіи  атмосфер- 
наго  воздуха. 

Болѣе  крупные  кристаллы  можно  получить,  возгоняя  селенъ 
в  ъ  запаянной  трубкѣ,  вставленной  въ  песчаную  баню  ^). 
Плотность: 

Митчерлихъ  ....  4,760—4,788  ^). 

То  же  видоизмѣненіе,  только  скрыто-кристаллическое,  получается 
при  весьма  медленномъ  охлажденіи  сплавленнаго  при  высокой 
(250°)  темпѳратурѣ  селена. 
Плотность: 

Шафгочъ   4,796—4,805(1;  =  20°)  *). 

Стекловидный  селенъ  при  90°  переходитъ  (съ  выдѣленіемъ 
тепла)  въ  металличѳскій  селенъ,  плотность  котораго  равна  4,40 — 
4,50.  По  Раммельсбергу  ^)  это  особая  модификація. 

Мнѣ  кажется,  что  это  та  же  модификація  е;  разница  въ  уд. 
вѣсѣ  обусловливается  присутствіемъ  пустотъ,  появляюп^ихся  при 
кристаллизаціи  въ  кускѣ  стекловиднаго  селена  ^). 


1)  таЬ.  МиіЬтап  іЬісІ.  р.  354. 
»)  МиШтап,іЬіа.  р.  354. 

ЪайѳпЪиг^-,  1.  с. 
*)  8сЬа%оі8сЬ.  ЬіеЬ.  Апп.  68,  р.  247. 
»)  С.  КаттеІаЬег^.  ВегісЬіе,  7,  р.  669.  1874. 

•)  Пустоты  эти  должны  быть,  такъ  какъ  крпсталлизація  вдѣсь  связана  съ 
уменъшепіемъ  объема  п  идстъ  въ  вязкой  средѣ. 
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Коллоидальный  сѳленъ  при  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ, 
при  тѳмпѳратурѣ  около  100°,  даѳтъ  черный  порошокъ,  плотность 
іеотораго  8°/,  =  4,780  ±:  0,005. 

Получается  слѣдовательно  металл ическій  сѳленъ. 

Такъ  какъ  коллоидальный  селѳнъ  растворимъ  въ  сѣроуглеродѣ, 
то  сравненію  съ  нимъ  подлежать  только  тѣ  разновидности  селена, 
который  обладаютъ  подобнымъ  же  свойствомъ. 

Изъ  нихъ  ближе  всего  къ  растворимому  селену  стоить  сѳленъ 
аморфный,  порошкообразный  или  стекловидный.  Сравнивая  числа 
для  плотности  аморфнаго  селена  съ  числами,  полученными  для  х, 
эіожно  видѣть,  что  они  близки  другъ  къ  другу. 


8е  аморфный. 


8е  коллоидальный. 


Порошкообразный: 

ср  4,28 

тахіт.  .  .  .  4,34 
тіпіт.  .  .  .  4,245 

Стекловидный: 


ср  4,26 

тахіт.  .  .  .  4,27 
тіпіт.  . 


4,26 


ср.  .  . 

тахіт. 
тііііт. 


4,29 


4,278 


Такое  совпадете  можно  считать  достаточнымъ  для  заключенія. 
^то  растворимый  селенъ  есть  сѳленъ  аморфный. 

Данная  работа  приводить  къ  тѣмъ  же  результатамь,  какъ  н 
предыдущая,  произведенная  надъ  растворами  серебра;  аморфный 
давно  извѣстный  селенъ  и  обыкновенное  серебро  способны  раство- 
ряться въ  водѣ,  образуя  при  этомъ  коллоидальные  растворы.  При 
раствореніи  не  наблюдается  объемныхъ  измѣненій  ни  въ  раство- 
ряющемся тѣлѣ,  ни  въ  растворителѣ.  Несомнѣнно  также,  что  мѳ- 
тодь,  примѣняемый  мной,  даеть  удовлетворительные  результаты  при 
изслѣдованіи  коллоидовъ;  въ  настоящее  время  я  пользуюсь  имъ  для 
опредѣленія  количѳствѳнныхъ  данныхъ,  относящихся  къ  другимъ 
свойствамъ  вещества,  образующаго  коллоидальный  растворъ,  и  на- 
дѣюсь  въ  недалекомъ  будущемъ  сообщить  результаты  изслѣдованія. 
Кіевъ.  Политехническій  Институтъ.  Физическая  лабораторія. 

7  Марта,  1906  г. 


Зёіѳпіит  соПоісІаІ 


раг  М.  Р.  КЬоІосІпу. 

Оп  8аі1і  дне  1а  зоіиііоп  соПоісІаІе  1а  зиЪзІапсѳ  ^ие11есоп^ив' 
езіі  1;от]]оііг8  сЬаг^ёѳ  ^^^е1^^Iе8  шёіав^ез  ёігав^егз.  Іез  ргоргіёіё^ 
рЬуБІдиез  сіе  1а  боіиііоп  ргё8еіі1;еіі1;  ёѵііеттепі;  (іаііз  се  саз  1а 
Гопсііоп  поп  зеиіетѳпі;  (іи  согрз  со11оі(іа1  Іиі-тётѳ,  таіз  епсогв 
сеііе  йез  шёіап^ез.  Роиг  зѳ  гепсЗге  сотріе  (іе  сеиѳ  йегпіёге  іпГІи- 
епсе  оп  реи*  орёгег  соште  і1  зиіі;.  Оп  ехігаіі;  Іез  шёіап^ез  сІ'ипе 
сііззоігіііоп  (іи  зёіёпіпт  со11оі(]а1  еп  Ьаіауапі;  ап  шоуеп  (іи  зиІрЬигѳ' 
дѳ  сагЪопе.  Іа  сіепзііё  йи  зёіёпшт  соПоМаІ  гёзиНе  саісиі  йе^ 
1а  геіаіііоп 

А  =  В+М— ^  8 

ой  раг  А  оп  сіёзіёпе  1а  шаззе  сіе  1а  зоіиііоп  сіи  зёіёпіпт  соИоМаГ 
е1і  сеііе  сіез  шёіап^ез,  раг  В  сеііе  сіез  тёіап^ез  зеиіез  (іез  ѵоіитез^ 
йапз  іопз  Іез  (іепх  саз  зопіі  ё^аих),  раг  М — 1а  таззѳ  йи  зёіёпіит 
соііоісіаі,  раг  $ — 1а  сіепзііё  сіе  1а  зоіпііоп  (іез  тёіап^ез  еі;  ѳпйп 
раг  X  1а  (іепзііё  ^ЬегсЬёе  сіи  зёіёпіпт  соИоісіаІ.  Еп  арріідиапі;  сеііе 
іогтпіе  ропг  Іез  зоіиііопз  сіи  зёіёпіпт  (іѳ  сопсепігаіііопз  (Ііѵегзез 
(57о— 107о),погі8  аѵопз  оЪіепи  роиг  1а  ѵаіеиг  йе  х  %  Іез  потЪгез- 
Бшѵапіз:  4,26;  4,26;  4,26;  4,27. 

Ьа  соіпсісіепсѳ  рагГаіІіѳ  йез  гёзиИаіз  (іѳ  сез  сііѵегзез  йёііёгшіпа- 
Іііопз  шопіге  ^ие  1а  йіззоІиМоп  (іи  зёіёпіпт  зѳ  Гаіі;  запз  апсипе 
йішіпиііоп  (Зи  ѵоіише  ргітіііГ  (іи  Іі^иісіѳ  еі;  согрз  сііззоІиЪІе.  Еп 
86  Ъазапі;  зпг  сѳ  Гаіі;,  оп  реиі;  (ііге  ^ие  1а  (іепзііё  (іи  зёіёпіит  (іё- 
8І§пёѳ  раг  X,  ргёзепіѳ  еп  еШі  1а  сіепзіііё  (іи  зёіёпіит  соПоісіаІ.  Ьа 
сотрагаізоп  (1е  1а  йепзіііё  (іп  зёіёпіпт  соПоТсіаІ,  Ігоиѵёе  раг  поиз, 
аѵес  Іез  потЪгез  сіоппёз  ропг  Іез  сіепзііёз  (іез  тосіійсаііопз  соппиез; 

зёіёпіпш  іпсіідпе  дпе  зёіёпіпт  сооИоМа!  еп'ез!;  раз  1а  тосІіГіса- 
Ііоп  попѵеііе,  таіз  ргёзепіе  1ѳ  зёіёпіит  атогрЬе  (1а  (іѳпзііё  Ігоиѵёв^ 
раг  й'ап^гез  ехрёгішеп1;а1егіг8  роиг  се  (іѳгпіег  ѵагіѳ  епіге  4,245 — 
4,34). 

Кёзишё  раг  Гапііѳиг. 


ДВИНІЕНІЕ  ТЪЛА,  НАХОДЯЩАГОСЯ  ВЪ  ПОТОКЪ 
ЛУЧИСТОЙ  ЭНЕРГІИ. 

П.  п.  МЫШКИНА. 

Доложено  ВЪ  извіеченіи  на  засѣданіи  Ф.  0.  Р.  Ф.-Х.  О.  9  мая  1906  г. 

Во  время  занятій  Съѣзда  Русскихъ  Естествоиспытателей  и  Вра- 
чей, происходившаго  въ  концѣ  1901  года  въ  Петербургѣ,  на  од- 
вомъ  изъ  засѣданій  секціи  физики  мною  былъ  сдѣланъ  докладъ, 
посвященный  опытамъ  и  наблюдѳніямъ  надъ  тѣми  движеніямн,  ко- 
горыя  получаетъ  легкоподвижное  тѣло,  находясь  въ  потокѣ  лучи- 
стой энергіи.  Докладъ  этотъ  въ  подробномъ  видѣ  мною  до  сихъ 
поръ  не  былъ  опубликованъ  частію  вслѣдствіѳ  необходимости  закон- 
чить еще  раньше  начатыя  мною  другія  изслѣдованія,  частію  по 
другимъ  причинамъ.  Между  тѣмъ  явлѳніе,  служившее  предмѳтоЕЪ 
моего  доклада  на  у  помяну  томъ  выше  Съѣздѣ  Естествоиспытателей, 
пмѣетъ  тѣсныя  точки  соприкосновенія  съ  методами,  которыми  теперь 
пользуются  нѣкоторыѳ  изслѣдователи  при  изученіи  явленій  радіо- 
активности.  Мнѣ  кажется,  по  крайней  мѣрѣ,  что  составляющая  не- 
сомнѣнный  фактъ  отзывчивость  листка  чувствитѳльнаго  электро- 
метра на  условія  освѣщенія  прибора  обязываетъ  экспериментатора 
не  только  не  пренебрегать  вліяніемъ  этого  фактора  на  результаты 
язмѣреній,  но  во  избѣжаніе  этого  вліянія  даже  прибѣгать  къ  осо- 
бому роду  эксперимѳнтированія.  Въ  виду  этого  я  считаю  не  только 
своѳвременнымъ,  но  и  весьма  полезнымъ  опубликовать  теперь  глав- 
нѣйшія  мои  наблюденія  и  опыты  по  вопросу  о  движеніяхъ,  которыя 
получаетъ  тѣло,  находящееся  въ  потокѣ  лучистой  энергіи.  Всю  со- 
вокупность явленій,  которую  я  намѣренъ  здѣсь  разсмотрѣть,  я  раз- 
дѣляю  на  двѣ  части.  Изъ  нихъ  одна  относится  къ  тому  случаю, 
когда  явленія  совершаются  въ  газѣ  высокой  степени  разрѣженія. 
Таковы  суть  всѣ  радіомѳтрическія  вращѳнія.  Ко  второй  части  я 
отношу  явленія,  которыя  удалось  наблюдать  какъ  мнѣ,  такъ  и  дру- 
гимъ изслѣдоватѳлямъ  въ  атмосфѳрномъ  воздухѣ  при  обыкновен- 
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ныхъ  температурѣ  и  давленіи.  Я  буду  разсматривать  каждую  взъ 
атихъ  частей  въ  отдѣльности. 


Вращенія  въ  радіометрахъ. 

Всякому  извѣстно  устройство  и  форма  радіомѳтра,  съ  изобрѣ- 
теніемъ  котораго  Круксъ  впервые  показалъ,  что  легкая  и  весьма 
подвижная  крылатка  прибора  приходитъ  въ  разрѣженномъ  газѣ  въ^ 
непрерывное  врапіеніѳ,  если  только  на  нее  будетъ  дѣйствовать  по- 
токъ  лучистой  энергіи,  испускаемый  тѣмъ  или  инымъ  нагрѣтымъ 
или  свѣтящимся  тѣломъ.  При  этомъ,  какъ  показали  позднѣйшія 
наблюденія  многвхъ  изслѣдователей,  совсѣмъ  необязательно,  чтобы 
такое  нагрѣтое  тѣло  было  совершенно  постороннимъ  предмѳтомъ.. 
Опытами  было  доказано,  что  достаточно  въ  радіометрѣ  произвести 
нарушеніе  температурнаго  равновѣсія  даже  только  между  нѣкото- 
рыми  отдѣльными  частями  прибора,  чтобы  крылатка  послѣдняго- 
уже  пришла  во  вращеніе.  Такъ,  напримѣръ,  достаточно  радіометръ 
погрузить  въ  теплую  или  холодную  воду,  чтобы  крылья  радіометра  ; 
начали  вращаться.  При  этомъ  обращаетъ  на  себя  вниманіѳ  тотъ- 
фактъ,  что  вращеніе  крыльевъ  происходитъ  въ  разныя  стороны  і 
смотря  по  тому,  оказывается  ли  крылатка  въ  потокѣ  лучистой  ' 
энергіи,  испускаемомъ  нагрѣтыми  стѣнками  прибора,  или-же  онаі  ; 
сама  испускаетъ  подобный  потокъ,  оказавшись  теплѣѳ  окружающей 
ее  стекляной  оболочки.  ] 

Возникновеніѳ  пондеромоторныхъ  силъ  при  процессѣ  исдусканія  і 
или  поглощения  лучистой  энергіи,  происходящемъ  въ  газѣ  высокой 
степени  разрѣженія,  безспорно  представляетъ  явленіе  весьма  замѣ-  ! 
чательное.  Вполнѣ  естественно  поэтому,  что  открытіѳ  Круксомъ  ' 
радіометрическихъ  явленій  повлекло  за  собою  тотчасъ  же  цѣлый 
рядъ  работъ  частію  теоретическаго,  частію  экспериментальнаго 
характера,  который  имѣли  цѣлью  установить  законности  въ  ходѣ 
явленія  въ  зависимости  отъ  тѣхъ  или  иныхъ  условій  эксперимента. 
Несмотря  однако  же  на  то  до  сихъ  поръ  не  только  не  имѣѳтся 
болѣѳ  или  менѣе  удовлетворительной  теоріи  радіометра,  а  и  въ 
самомъ  явленіи  еще  далеко  не  устраненъ  тотъ  характеръ  загадоч- 
ности и  запутанности,  который  нерѣдко  повергалъ  въ  изумленіа 
нзслѣдователей,  когда  имъ  приходилось  наблюдать  совсѣмъ  не  то, 
что  они  ожидали  на  основаніи  теоретическихъ  соображеній  или 
указаній  самого  опыта.  Это  обстоятельство  есть  наилучшее  доказа- 
тельство того,  что  радісметрическія  вращенія  представляютъ  весьма. 
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зіожноѳ  явленіе,  зависящее  отъ  множества  условій.  И  дѣйстви- 
гельно,  еще  первыми  изслѣдователями  радіометрическихъ  вращеній, 
изъ  которыхъ  особенно  выдающимися  являются  самъ  изобрѣтатѳль 
радіометра  Круксъ  а  также  Неезенъ  ^),  Цельнѳръ  и  Прингс- 
геймъ  *),  было  строго  установлено,  что  вращеніе  въ  радіометрахъ 
въ  высокой  степени  зависитъ  не  только  отъ  разности  температурь 
крыльевъ  и  окружающей  ихъ  оболочки  прибора,  но  даже  отъ  раз- 
ности температурь  обѣихъ  сторонъ  слюдяныхъ  или  металлическихъ 
лепестковъ  этихъ  крыльевъ. 

Затѣмъ  Круксъ  подмѣтилъ  въ  явлѳніи  ту  особенность,  что  съ 
увеличеніемъ  степени  разрѣженія  газа  наблюдается  сначала  возра- 
станіѳ  быстроты  вращевія  до  вѣкотораго  максимума,  затѣмъ  насту- 
ваеіъ  непрерывное  уменьшѳніе  этой  быстроты  до  полнаго  прекра- 
щенія  вращеній,  послѣ  чего  снова  возникаютъ  вращенія,  но  уже 
въ  обратную  сторону.  Это  наблюденіе  позднѣе  было  подтверждено 
и  другими  изслѣдователями,  изъ  которыхъ  назовемъ  здѣсь  Финке- 
нѳра  и  уже  упомянутыхъ  выше  Цельнера  и  Прингсгейма.  Та- 
кимъ  образомъ  въ  радіометрахъ,  при  одинаковыхъ  прочихъ  усло- 
віяхъ,  вращенія  крыльевъ  претерпѣваютъ  инверсію  вслѣдствіе  из- 
мѣненія  плотности  газа  въ  приборѣ.  Степень  разрѣженія  газа 
является,  слѣдовательно,  вторымъ  факторомъ,  обусловливающимъ 
собою  характеръ  радіометрическихъ  вращеній. 

Далѣе,  было  выяснено,  что  явленіе  во  многомъ  зависитъ  отъ 
физической  природы  крыльевъ  радіометра,  ихъ  теплопроводности, 
теплоемкости,  поглощательной  и  испускательной  способности,  сте- 
пени гладкости  и  даже  формы.  Въ  послѣднемъ  отношѳніи  Круксъ 
и  Цельнеръ  показали,  что  въ  радіомѳтрахъ  съ  крыльями  въ  формѣ 
полушарій  или  полуцилиндровъ  выпуклая  поверхность  ихъ  всегда 
испытываетъ  большее  давленіе,  чѣмъ  внутренняя,  въ  отношеніи 
почти  50 : 6.  Вліяніе  же  степени  гладкости  на  направленіе  враще- 
ній  было  установлено  удивительными  опытами  Цельнера,  который 
показалъ  что  радіометрическое  крылышко  даже  съ  очень  неболь- 
шими неровностями  на  его  поверхности  можно  заставить  вращаться 


Сгоокев.  РоПвсЬгіие  йег  РЬуз.  32,  р.  1496—1514,   33,  р.  819—825; 
30,  р.  802-805;  31,  р.  1062—1064;  36,  р.  718—725. 
')  Кеезеп.  Ро^д.  Апп.  160,  р.  143. 
»)  ХбПпег.  Ро^д.  Анн.  160,  р.  154,  296,  459. 
*)  Ргіг^вЪеіга.  \Ѵіей.  Апп.  18,  р.  1. 
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въ  ту  или  другую  сторону,  смотря  по  тому,  будемъ  ли  въ  большей 
мѣрѣ  освѣщать  его  выпуклости,  или  его  вогнутости. 

Итакъ,  быстрота  и  направлѳніе  вращенія  крыльѳвъ  въ  радіо-  | 
метрахъ  зависятъ  отъ  множества  условій  и  въ  каждомъ  частаомъ 
случаѣ  опрѳдѣляются  наличностью  тѣхъ  или  иныхъ  изъ  нихъ.  Тѣмъ 
не  менѣе  первенствующая  роль  въ  этомъ  отношеніи  остается  заі  | 
интенсивностью  и  направленіемъ  потока  лучистой  энергіи,  возни- 
кающаго  въ  приборѣ  на  счегъ  неравенства  темаературъ  въ  отдѣль-  і 
ныхъ  частяхъ  его.  Эга  роль  опрѳдѣіяѳтся  слѣдующамъ  закономъ 
Прингсгѳйма,  который  онъ  установилъ  на  основаніи  своахъ  весьма 
тщательныхъ  опытовъ:  всякій  элементъ  поверхности^  который  въ 
разрѣженномъ  газѣ  испускаешь  или  поглощаешь  потокь  лучистой 
энергіи^  испытываешь  при  этомь  по  направленію  своей  внутренней 
нормали  давленіе^  пропорціонально  интенсивности  потока.  Эготъ 
законъ  составляетъ  столь  крупное  обобщѳніе,  что  въ  огромномъ 
большинствѣ  случаевъ  позволяетъ  преде идѣть  ходъ  явленія  при 
измѣненіи  тѣхъ  или  иныхъ  условій  опыта.  Такъ,  нааримѣръ,  спя-  \ 
раясь  на  законъ  Прингсгейма,  легко  прѳдвидѣть,  что  если  взять  І 
радіометръ  съ  слюдяными  крыльями,  покрытыми  съ  одной  стороны 
сажей  и  наклоненными  къ  оси  вращенія  подъ  угломъ  около  45°,  ; 
то  можно  заставить  крылья  его  вращаться  то  зачерненной,  то  не-  ■ 
зачерненной  стороной  впередъ.  Для  этого  необходимо  произвести 
въ  стекляной  оболочкѣ  прибора  такое  распредѣленіе  температуры 
чтобы  или  верхняя  половина  этой  оболочки  была  теплѣе  нижней,  ] 
или,  наоборотъ,  нижняя  теплѣе  верхней.  Въ  обоихъ  эгихъ  случаяхъ  1 
законъ  Прингсгейма  позволяетъ  уяснить  какъ  разницу  въ  направ-  і 
леніи  вращенія  крыльевъ,  такъ  и  весьма  любопытную  инверсік»  | 
вращеній,  если  предоставить  охлаждаться  лучѳиспусканіемъ  при-  ' 
бору,  въ  которомъ  была  предварительно  нагрѣта  та  половина  его 
оболочки,   нагрѣваніе  которой    возбуждаетъ    вращеніе  крыльевъ 
зачерненной  стороной  впередъ.  Въ  этомъ  послѣднемъ  случаѣ  на 
радіометрѣ  приходится  наблюдать,  какъ  крылья  его,  начавшія  въ 
началѣ  опыта  вращаться  весьма  быстро,  постепенно  начанають  дви- 
гаться все  медленнѣѳ  и  медленнѣе,  наконѳцъ  совершѳнао  остана- 
вливаются, но  вслѣдъ  затѣмъ  снова  начинаюгъ  вращаться  съ  по- 
степенною увеличивающеюся  скоростью,  но  только  уже  въ  прэтивэ- 
положную  сторону. 

Но  какъ  бы  ни  было  велико  научное  значеніе  закона  Прингс- 
гейма, всетаки  значоніе  его  только  относительное,  а  не  абсолютное.  ' 
Въ  научной  литѳратурѣ  находится  описааіе  не  маіаго  колачэсгва  і 
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ваблюденій  надъ  такими  вращѳніями  въ  радіометрахъ,  который  со- 
вершенно не  могутъ  быть  объяснены  съ  точки  зрѣнія  принципа 
Прингсгейма.  Какъ,  нааримѣръ,  можно  объяснить  явленіе  Нифера  *) 
состоящее  въ  томъ,  что  при  пропусканіи  тока  ^ерѳзъ  рентгенов- 
скую трубку  катодный  дискъ  ея,  если  только  онъ  подвиженъ,  при- 
:ходитъ  въ  быстрое  вращеніе  по  часовой  стрѣлкѣ,  если  смотрѣть  на 
встрѣчу  катоднымъ  лучамъ?  И  замѣчательно,  что  подобное  свойство 
катоднаго  диска  повидимому  оказывается  общимъ  для  всѣхъ  рент- 
геновыхъ  трубокъ.  По  крайней  мѣрѣ  Нифѳръ  нарочно  пригото- 
влялъ  трубки  съ  подвижными  дисками  и  во  всѣхъ  ихъ  постоянно 
яаблюдалъ  врашіеніе  послѣднихъ.  Такіѳ  случаи  вынуждаютъ  сдѣлать 
заключеніѳ,  что  комплексъ  пондеромоторныхъ  силъ,  возникающихъ 
въ  процессахъ  испусканія  или  поглощенія  лучистой  энергіи  въ  раз- 
рѣженномъ  газѣ,  не  исчерпывается  тѣми  давлѳяіями,  къ  которымъ 
относится  законъ  Прингсгейма.  Чтобы  сдѣлать  понятными  эти  слу- 
чаи, приходится  допустить,  что  тѣла,  обмѣнивающіяся  другъ  съ 
другомъ  лучистой  энергіей  въ  разрѣженномъ  газѣ,  не  только  стре- 
мятся отталкиваться  другъ  отъ  друга,  но  еще  и  вращаться,  каждое 
по  своему  особому  направленію  и  вокругъ  своей  особой  оси.  Въ 
доказательство  этого  я  приведу  прежде  всего  такіѳ  опыты. 

Вопросъ,  не  получаютъ  ли  въ  радіометрѣ  его  крылья  стрѳмле- 
нія  самостоятельно  вращаться  по  тому  или  иному  направлѳнію,  мо- 
гутъ рѣшить  наблюденія  надъ  вращеніями  въ  такихъ  радіометрахъ, 
у  которыхъ  крылья  приготовлены  изъ  совершенно  однороднаго  ма- 
геріала,  напр.  изъ  листочковъ  алюминія  или  слюды,  и  не  зачернены 
ни  съ  той,  ни  съ  другой  стороны.  Еще  лучше  воспользоваться  для 
этой  цѣли  радіометромъ  съ  подвижнымъ  кружкомъ  вмѣсто  крыльевъ 
Въ  такомъ  радіометрѣ  можно  наблюдать  слѣдующія  вращенія: 

а)  если  нагрѣвать  стѣнки  радіометра  по  всей  ихъ  поверхности 
или  хотя  бы  только  на  какомъ  нибудь  участкѣ  ихъ,  то  кружокъ 
получаетъ  при  этомъ  вращѳніе  по  часовой  стрѣлкѣ,  которое  по- 
видимому  прекращается  только  тогда,  когда  температура  кружка 
дѣлается  одинаковой  съ  температурой  оболочки; 

Ъ)  если  приборъ,  предварительно  нагрѣтый  до  полной  одинако- 
вости температуры  во  всѣхъ  его  частяхъ  заставить  охлаждаться  на 
воздухѣ,  то  кружокъ  получаетъ  вращеніе  противъ  часовой  стрѣлки^ 
пока  сповя  температура  его  не  дѣлается  одинаковой  съ  темпера- 
турой стѣяокъ  прибора; 


1)  КірЬег.  РЬіІ  Ма^.  (5)  42,  р.  123-124. 
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с)  такой  же  результата  получается  въ  томъ  случаѣ,  если  при- 
боръ,  имѣющій  температуру  комнаты,  погружается  въ  дедъ  или 
какую  нибудь  охлаждающую  смѣсь; 

(і)  если  оболочку  радіометра  довольно  сильно  и  быстро  нагрѣть^ 
а  затѣмъ  оставить  приборъ  охлаждаться  на  воздухѣ,  то  вращеніе 
кружка  въ  немъ  сначала  происходитъ  по  часовой  стрѣлкѣ  потомъ 
останавливается  и  послѣ  того  обращается  въ  движеніе  противъ 
часовой  стрѣлки; 

е)  если  нагрѣвать  кружокъ  въ  радіомѳтрѣ,  образуя  въ  немъ 
сильные  катодные  лучи  работою  большого  индуктора  Румкорфа,  то 
сначала  кружокъ  вращается  по  часовой  стрѣлкѣ,  а  потомъ  вра- 
щеніе  прекращается  и  послѣ  того  обращается  въ  движеніе  противь 
часовой  стрѣлкщ  въ  эту  же  сторону  происходитъ  и  остаточное 
вращеніе  кружка,  которое  онъ  получаетъ  послѣ  прекращенія  работы 
индуктора  и  которое  всегда  само  собой  возстановляется,  если  на- 
кдоненіемъ  трубки  заставить  кружокъ  остановиться. 

Удивительная  простота  и  строгая  закономѣрность  въ  ходѣ  яв- 
ленія  во  всемъ  рядѣ  описанныхъ  опытовъ  уже  невольно  наталки- 
ваютъ  на  мысль,  что  въ  пустотахъ  круксовыхъ  трубокъ  процессъ 
дучеиспусканія  повидимому  сопровождается  возникновеніемъ  въ 
лучеиспускающемъ  тѣлѣ  такой  пары  силъ,  которая  стремится  вра- 
щать его  по  направленгю  обратному  движенію  стрѣлки  часовъ,  а 
процессъ  лучепоглощенія — возникновеніемъ  пары,  вращающей  тѣло 
по  стрѣлкѣ  часовъ.  Къ  такому  же  заключенію  приводитъ  и  опи- 
санное выше  явленіе  Нифера.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  лежащій  противъ 
катоднаго  диска  въ  рентгеновыхъ  трубкахъ  антикатодъ  подъ  дѣй- 
ствіемъ  катодныхъ  лучей  нагрѣвается,  какъ  извѣстно,  до  весьма 
высокой  температуры,  а  катодъ  остается  при  этомъ  мало  нагрѣ- 
тымъ.  Поэтому  въ  работающихъ  рентгеновыхъ  трубкахъ  антикатодъ 
служитъ  возбудителемъ  потока  лучистой  энѳргіи,  а  катодъ — пріем- 
никомъ  ея.  Если  поэтому  при  процессѣ  лучеиспусканія  или  луче- 
поглощенія  дѣйствительно  возникаетъ  нѣкоторая  пара  силъ,  то  при 
обмѣнѣ  энергіи  между  антикатодомъ  и  катоднымъ  дискомъ  послѣд- 
ній,  если  онъ  подвиженъ,  дѣйствитѳльно  долженъ  вращаться  по 
часовой  стрѣлкѣ,  какъ  это  и  показываѳтъ  опытъ.  Въ  виду  этого 
явленіе  Нифера  можно  разсматривать,  какъ  явленіе  одинаковаго 
порядка  съ  явленіями,  который  можно  наблюдать  на  радіомѳтрахъ. 
Брп  такой  точкѣ  зрѣвія  явленіе  Нифера  можѳтъ  служить  доказа- 
тельствомъ  того,   что  при   процессѣ  лучеиспусканія  и  лучепогло- 
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ценія  пары  силъ  возникаютъ  и  въ  такой  пустотѣ,  какая  свои- 
ггвенна  хорошо  работающимъ  трубкамъ  Рентгена. 

Слѣдствіе,  вытекающее  изъ  привѳденныхъ  опытовъ,  находится 
гь  удивительномъ  согласіи  также  съ  наблюденіями  многихъ  дру- 
^ихъ  изслѣдователеи.  Разбираясь  въ  литературѣ  по  трактуемому 
вопросу,  я  нашѳлъ  много  указаній  на  то,  что  повидимому  и  другія 
шца  всегда  наблюдали  вращевіѳ  слюдяного  кружка  или  незачернен- 
іыхъ  крыльѳвъ  въ  радіомѳтрѣ  по  часовой  стрѣлкѣ,  когда  эти  крылья 
іли  кружокъ  имѣли  температуру  ниже  температуры  оболочки,  и, 
іаоборотъ,  вращѳніе  противъ  часовой  стрѣлки  при  противополож- 
шмъ  способѣ  распредѣленія  температуры  между  частями  прибора. 
Іо  крайней  мѣрѣ  въ  высшей  степени  обстоятельное  изслѣдованіе 
Цельнера  ^),  иллюстрированное  авторомъ  большимъ  количествомъ 
іертежей  и  рисунковъ,  не  оставляетъ  въ  читателѣ  ни  малѣйшихъ 
юмнѣній  относительно  тѣхъ  направленій,  по  которымъ  происходило 
зращеніѳ  въ  радіометрѣ  въ  томъ  или  другомъ  его  опытѣ.  Эти  на- 
іравленія  въ  рисункахъ  Цельнера  обозначены  стрѣлками.  Примѣ- 
штельно  къ  нашей  цѣли  изъ  всѣхъ  опытовъ  Цельнера  самыми 
іамѣчательными  оказываются  слѣдующіе. 

1)  Былъ  приготовленъ  радіометръ,  крылышки  котораго  состояли 
изъ  прозрачныхъ,  незачернѳнныхъ,  плоскихъ  слюдяныхъ  листковъ. 
Оослѣдніе  имѣли  наклонъ  къ  горизонту  около  35°.  Когда  такой 
ариборъ  выставляли  на  яркіѳ  солнечные  лучи,  крылья  не  полу- 
іали  отъ  того  ни  малѣйшаго  враш.енія.  Тогда  для  усиленія  дѣй^ 
ствія  помѣстили  подъ  крыльями  на  близкомъ  разстоянін  отъ  нихъ 
кружокъ  изъ  алюминіевой  жести.  Послѣ  этого  радіометръ  сдѣлался 
весьма  чувствитѳльнымъ,  и  на  солнцѣ  крылья  его  получали  весьма 
зыстрое  вращѳніѳ  противъ  часовой  опрѣлки.  Тоже  направленіѳ  по- 
вучалось  и  тогда,  когда  стекляную  оболочку  прибора  подвергали 
охлажденію.  При  нагрѣваніи  же  этой  оболочки  возбуждали  враще- 
ніе  крыльѳвъ  уже  по  часовой  стрѣлкѣ. 

2)  Для  опыта  былъ  взятъ  радіометръ  съ  прозрачнымъ,  незачер- 
веннымъ  слюдянымъ  кружкомъ  вмѣсто  крыльевъ.  Подъ  этимъ  круж- 
комъ  были  помѣщены  крылья  изъ  незачерненной,  алюминіевой  же- 
сти. Вращеніе  кружка  въ  приборѣ  возбуждали  или  нагрѣваніѳмъ, 
или  охлажденіемъ  его  стѣнокъ.  При  этомъ  всегда  наблюдалось  очень 
быстрое  враш.еніе  кружка  по  часовой  стрѣлкѣ  или  противъ  часо- 
вой стрѣлки  въ  зависимости  отъ  того,  шелъ  ли  тепловой  потокъ 
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къ  стѣнкамъ  прибора  или  по  обратному  направленію.  Въ  первомъ 
случаѣ  врапіѳніе  происходило  противъ  часовой  стрѣлки,  во  вто- 
ромъ — по  часовой  стрѣлкѣ. 

3)  Только  что  описанный  приборъ  былъ  видоизмѣненъ  такъ, 
что  подвижный,  слюдяной  кружокъ  съ  незачерненными  поверхно- 
стями былъ  помѣщѳнъ  подъ  неподвижными  крыльями,  сдѣланнымв 
изъ  также  незачерненной  аллюминіевой  жести.  Съ  помощію  этого 
прибора  наблюдали  совершенно  тѣ  же  явленія,  какъ  и  въ  прѳды- 
дущемъ  случаѣ,  когда  приборъ  подвергали  освѣщенію  или  когда 
стѣнки  его  то  нагрѣвали,  то  охлаждали. 

4)  Радіометръ  съ  прозрачными  слюдяными  крыльями,  описан- 
ный въ  первомъ  опытѣ,  видоизмѣнили  такъ,  что  вмѣсто  алюминів- 
ваго  кружка  помѣстили  на  его  мѣстѣ  одинъ  оборотъ  тонкой  пла- 
тиновой проволоки.  При  нагрѣваніи  этой  проволоки  токомъ  полу- 
чали быстрое  вращѳніѳ  крылатки  по  часовой  стрѣлкѣ,  хотя  про- 
волока и  нагрѣвалась  до  температуры  только  на  10.6°  С.  выше 
температуры  оболочки.  На  солнечномъ  свѣтѣ,  напротивъ,  крылья 
получали  вращеніе  противъ  часовой  стрѣлки. 

5)  Въ  этомъ  опытѣ  подвижныя  части  радіометра  составляли 
прозрачный  слюдяной  кружокъ  и  крестъ  съ  алюминіевыми  наклонно 
поставленными  крылышками,  на  которыя  съ  нижней  стороны  были 
наклеены  листочки  изъ  слюды.  При  освѣщеніи  крыльевъ  кружокъ 
получалъ  вращеніе  по  часовой  стрѣлкѣ.  Здѣсь  умѣстно  отмѣтить 
любопытную  модификацію  послѣдняго  опыта,  которую  онъ  получидъ 
въ  изслѣдованіи  Прингсгейма.  Прянгсгеймъ  также  бралъ  радіомѳтръ 
съ  подвижными  кружками  и  крыльями,  но  у  него  обѣ  эти  части 
прибора  были  сдѣланы  изъ  слюды,  а  крылышки  зачернены  съ  верх- 
ней своей  стороны.  Отбрасывая  на  крылья  пучѳкъ  лучей  такъ, 
чтобы  при  вращеніи  ихъ  совсѣмъ  не  подвергалась  освѣщенію  или 
зачерненная  сторона,  или  незачерненная,  возбуждали  врапіеніе 
крыльевъ  то  въ  одвомъ  направленіи,  то  въ  другомъ,  но  при  этомъ 
кружокъ  всегда  вращался  въ  одномъ  и  томъ  же  направленіи.  Къ 
сожалѣнію,  Прингсгеймъ  не  нашѳлъ  необx^димымъ  точнѣе  отмѣтить 
направленіе  вращенія  кружка  и  потому  остается  неизвѣстнымъ,  па 
часовой  стрѣлкѣ  или  противъ  ея  происходило  вращѳніе  кружка  въ 
этомъ  его  опытѣ.  По  аналогіи  съ  тѣмъ,  что  приходилось  наблюдать 
Цельнеру,  можно  заключить,  что  въ  опытѣ  Прингсгейма  кружокъ 
вращался  по  всей  вѣроятности  по  часовой  стрѣлкѣ. 

Обобщая  всѣ  заключенія,  вытекающія  изъ  приведенныхъ  опы- 
товъ  Цѳльнера,  приходимъ  снова  къ  тому  выводу,  что  въ  разрѣ- 
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сенномъ  газѣ  тѣло^  находящееся  въ  пошокѣ  лучистой  энергіи^ 
еобходимо  признать  испытывающимъ  дѣйствіе  пары^  стремя- 
щейся вращать  его  по  часовой  стрѣлкѣ,  а  само  лучеиспускающее 
тле — испытываюгиимъ  стремленге  вращаться  противъ  часовой 
трѣлки.  И  къ  такому  выводу  приводятъ  не  только  опыты  Цель- 
ера,  но  и  наблюденія  другихъ  изслѣдоватѳлей.   Всѣ  эти  факты, 
исло  которыхъ  весьма  значительно  и  можетъ  быть  найдено  въ  раз- 
росанномъ  видѣ  въ  литературѣ  предмета,  вполнѣ  согласно  гово- 
ятъ  за  то,  что  при  процессѣ  лучеиспусканія  или  лучепоглощенія 
ъ  разрѣженномъ  газѣ  кромѣ  давленій,  о  которыхъ  говоритъ  законъ 
Ірингсгейма,  возникаютъ  еще  самостоятельныя  пары  силъ,  стре- 
ящіяся  вращать  тѣла  лучеиспускающее  и  лучепоглощающее,  каждое 
о  своему  особому  направленію.  Только  съ  этой  точки  зрѣнія  дѣ- 
ается  понятнымъ  и  объяснимымъ  многое  изъ  того,  что  можно  на- 
людать  въ  радіомѳтрахъ,  безъ  необходимости  созданія  при  этомъ 
акихъ  нибудь  гипотезъ.  Между  тѣмъ  къ  содѣйствію  послѣднихъ 
зслѣдоватѳли  вынуждались  обращаться  всякій  разъ,  какъ  радіоме- 
рическія  вращенія  совершались  невидимому  аномально,  т.  ѳ.  явле- 
но протекало  совсѣмъ  не  въ  томъ  направленіи,  какъ  думали  и 
іжидали  изслѣдователи,  что  нерѣдко  и  повергало  ихъ  въ  крайнее 
ізумленіе  и  огорченіе.  Такъ,  напримѣръ,  подробно  изложивъ  ходъ 
[вленія,  кратко  описаннаго  мною  выше  въ  опытѣ  4-мъ,  и  отмѣтивъ 
странность  явленія  въ  томъ,  что  нагрѣваемая  токомъ  платиновая 
іроволока,  возбуждаетъ  вращеніе  крыльевъ  по  часовой  стрѣлкѣ,  а 
іудучи  нагрѣта  солнечными  лучами,  вращеніе   противъ  часовой 
ггрѣлки,  Цельнеръ  буквально  дѣлаетъ  слѣдующій  выводъ:  «аиз  сіет 
піІеШ  ЬезсЬгіеЪеііеп  ѴегзисЬе  ^еЫ  Ьегѵог,(1а88  (Зег  ^аІѵапізсЬе  81;гот 
іісЫі  пнг  (іигсЬ  (ііѳ  ѵоп  іЬш  іп  сіеіі  ВгаЫеп  ѳггѳи^іе  Ег-^агтип^ 
іиГ  (Ііе  ОІіштегзсІіеіЬе  (ОІіттѳгПй^еІ?)  тткі,  8оп(іегіі,  (іазз  (ііезет 
5Іготе  еіпе  зрегіГізсІіе  \Ѵігкип§  анЕ  баз  пт^еЪепсІе  ^азГбгшіде  Ме- 
Ііпш  гп^езсЬгіеЪеп  ■ѵуегбеп  тизз,  туеІсЬе  епЩе§епще5еі7.і  (іег  йигсК 
Ііе  ТетрегаІпгѳгЬбЬип^  еггеи^іеп   \Ѵігкип§  ізіі.  Віезе  ^Ѵігкип^ 
[бппііе  (іигсЬ  еіпе  Кезогріііоп  сіез  ит^еЪепбеп  Ѳазез  егкіагі;  \ѵ^ег(1еп> 
ізъ  предыдущаго  видно,  насколько  необходима  гипотеза. 

Изъ  сказаннаго  слѣдуетъ,  что  въ  радіометрѣ  характеръ  вра- 
ценій  можетъ  прѳтѳрпѣвать  модификацію  вслѣдствіѳ  стремлѳнія 
фыльевъ  вращаться  въ  томъ  или  иномъ  направленіи  независимо 
ітъ  тѣхъ  давленій,  который  согласно  закону  Прингсгейма  оказы- 
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ваются  приложенными  къ  лепесткамъ  крыльевъ,  когда  они  или  на- 
ходятся въ  оотокѣ  лучистой  энѳргіи,  или  испускаютъ  этотъ  потокъ. 
Весьма  возможно  даже,  что  именно  въ  этомъ  обсгоятельствѣ  заклю- 
чалась истинная  причина  того,  почему  въ  опытахъ  многихъ  изслѣ- 
дователей  подъ  вліяніѳмъ  одного  и  того  же  источника  лучистой 
энергіи  кружокъ  или  крылатка  радіометра  по  одному  направленіво 
получала  чрезвычайно  быстрое  вращеніѳ,  а  при  измѣненіи  условій 
освѣщенія  вращалась  въ  противоположномъ  направленіи  только 
весьма  медленно.  Въ  виду  этого  теорія  радіометрическихъ  вращеній 
не  можетъ  считаться  полной,  если  она  пренебрегаетъ  дѣйствіемъ 
силъ,  способныхъ  оказать  существенное  вліяніѳ  на  характеръ  явленія. 

Другой  вопросъ,  который  нѳизбѣжно  ставится  на  очередь  къ 
разрѣшенію  анализомъ  условій  возникновенія  вращѳній  въ  радіо- 
метрѣ,  заключается  въ  слѣдующемъ.  Согласно  изслѣдованіямъ  и  опы- 
тамъ  Крукса,  Шустера  ^),  Бертеня  и  Гарбе  вращеяія  крыльевъ 
или  кружка  въ  радіомѳтрѣ  слѣдуѳтъ  считать  происходящими  на 
<5четъ  дѣйствія  внутреннихъ  силъ.  Возникаетъ  однако  же  вопросъ, 
всегда  ли  эти  вращенія  возбуждаются  только  внутренними  силами, 
не  оказывается  ли  иногда  радіометръ  подъ  дѣйствіемъ  такихъ  силъ, 
которыя  не  смотря  на  полную  одинаковость  температуры  во  всѣхъ 
частяхъ  прибора  тѣмъ  не  менѣе  вызываютъ  вращеніе  подвижной 
системы  его?  Насколько  мнѣ  извѣстно,  этотъ  вопросъ  совсѣмъ  не 
разрабатывался  въ  наукѣ,  а  между  тѣмъ  существуютъ  факты  и  на- 
блюденія,  которыя  ставятъ  его  на  степень  вопросовъ  большой  важ- 
ности. Мнѣ  самому  приходилось,  напримѣръ,  наблюдать  слѣдующія 
не  лишенный  интереса,  явленія. 

Тотъ  самый  радіометръ  съ  кружкомъ,  который  служилъ  мяѣ  для 
описанныхъ  выше  опытовъ,  обычно  проявлялъ  большую  чувстви- 
тельность къ  дѣйствію  солнечныхъ  лучей,  и  кружокъ  въ  немъ  прн- 
ходилъ  въ  весьма  быстрое  вращеніе.  Однако  мнѣ  неоднократно 
пришлось  наблюдать,  что  иногда,  выставленный  на  солнце,  при- 
.  боръ  совсѣмъ  не  проявляетъ  вращеній,  а  между  тѣмъ  въ  другіѳ 
дни  кружокъ  въ  немъ  начинаѳтъ  довольно  быстро  вращаться  и 
тогда,  когда  онъ  находится  подъ  защитою  экрана.  Однажды  мнѣ 
удалось  наблюдать  быстрое  вращѳніе  кружка  въ  радіометрѣ,  даже 
когда  онъ  стоялъ  въ  глубинѣ  комнаты,  черезъ  окна  которой  попа- 
дали внутрь  солнечные  лучи.  Въ  этотъ  разъ  меня  поразило  еще 

1)  ЗсЬиѳІег.  РЬіІ.   Тгапв.   166,  II,  р.  715—724;  РоПзсЬг.  йег  РЬув.,  33, 
р.  829. 

Вегип  еі  ОагЪё.  Апп.  (і.  сЪіт.  еЬ  й.  рЬув.  (5)  11,  р.  45—72. 


—  159  — 


^олѣе  то  обстоятельство,  что  когда  я  рядомъ  съ  радіомѳтромъ  по^ 
ставилъ  подвижный  на  остріи  целлюлоидный  кружокъ,  верхняя 
поверхность  котораго  имѣла  на  себѣ  слой  высохшаго  густого  шел- 
лачнаго  лака,  то  и  этотъ  кружокъ  также  пришелъ  во  вращеніе  по 
одному  направленію  съ  кружкомъ  радіометра.  Во  всѣхъ  подобныхъ 
случаяхъ  я  всегда  наблюдалъ  вращеніе  кружка  въ  радіометрѣ  проис- 
ходящимъ  противъ  стрѣлш  часовъ, 

Замѣченное  мною  явлѳніе  находится  въ  полномъ  согласіи  съ 
еще  болѣе  удивительными  наблюденіями  Цельнѳра.  Цѣлымъ  рядомъ 
ученыхъ  констатировано,  что  крылья  радіометра  не  приходятъ  во 
вращеніѳ  отъ  луннаго  свѣта.  Между  тѣмъ  Цельнеру  приходилось 
наблюдать  слѣдующеѳ.  Изъ  цѣлаго  ряда  радіомѳтровъ,  съ  которыми 
онъ  производилъ  свои  опыты,  одинъ  имѣлъ  устройство,  весьма  на- 
поминающее обычную  форму  дифференціальнаго  термометра.  Въ 
каждомъ  изъ  шариковъ  такого  термометра  было  помѣщѳно  по  одному 
обороту  тонкой  проволоки  и  непосредственно  надъ  нею  крылатка 
изъ  незачерненной  слюды,  наклонъ  лепестковъ  въ  которой  быдъ 
таковъ,  что  подъ  дѣйствіемъ  солнечныхъ  лучей  она  вращалась  по 
часовой  стрѣлкѣ,  такъ  что  вращеніе  противъ  часовой  стрѣлки  было 
для  нея  аномальнымъ.  На  этомъ  то  радіомѳтрѣ  Цельнеру  и  удалось 
наблюдать  весьма  замѣчательное  явленіѳ.  «Когда  однажды  поздно 
вечеромъ,— пишѳтъ  Цельнеръ  ^), — я  пришелъ  въ  свою  комнату,  то 
прежде  чѣмъ  была  зажжена  лампа,  подошелъ  къ  окну,  чтобы  по- 
смотрѣть  на  находящійся  между  двойными  рамами  радіометръ. 
Была  ясная  лунная  ночь  и  въ  то  время,  какъ  всѣ  остальные  ра- 
діомѳтры,  согласно  ранѣе  сдѣланнымъ  наблюденіямъ,  оставались 
совершенно  неподвижными,  крылья  этого  аппарата  вращались  хотя 
:и  медленно,  но  непрерывно  въ  аномалъномъ  направленіи.  Это  ано- 
мальное вращеніе  я  наблюдалъ  съ  тѣхъ  поръ  по  ночамъ  даже  и 
въ  отсутствіи  луннаго  свѣта  въ  теченіе  четырѳхъ  недѣль  и  пока- 
зывалъ  его  разнымъ  моимъ  друзьямъ.  Также  и  днемъ  при  плотно 
покрытомъ  небѣ  происходило  это  вращѳніѳ,  тогда  какъ  при  болѣѳ 
яркомъ  освѣщеніи  наступалъ  покой,  который  при  освѣщѳніи  при- 
бора солнцемъ  замѣнялся  нормальнымъ  вращеніемъ». 

Какъ  мои  наблюденія,  такъ  и  наблюденія  Цѳльнера  свидѣтѳль- 
ствуютъ  такимъ  образомъ  о  томъ,  что  если  не  всегда,  то  по  край- 
ней мѣрѣ  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  необходимо  разсматривать  ра- 
діометръ  подъ  дѣйствіемъ  еще  новаго  фактора,  который  иногда  мо- 
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жетъ  достигать  такой  силы,  что  нѳ  только  крылья  радіометра  при- 
ходятъ  во  вращеніе,  но  можѳтъ  начать  вращаться  даже  лѳгкій  кру- 
жокъ,  находящійся  въ  воздухѣ  при  атмосферномъ  давлѳніи.  Замѣ- 
чательную  особенность  этого  явленія,  какъ  видно,  составляѳтъ  то^. 
что  вращѳніѳ  при  этомъ  происходить  въ  сторону  противъ  движе- 
тя  стрѣлки  часовъ.  Совершенно  исключительный  интересъ,  воз- 
буждаемый такимъ  явленіѳмъ,  побудилъ  меня  подвергнуть  его  бо- 
лѣе  подробному  изслѣдованію,  которое  уже  теперь  позволяетъ  сдѣ- 
лать  заключенія,  хотя  самое  изслѣдованіе  еще  далеко  не  закончена 
мною.  Нижеслѣдующія  строки  я  посвящаю  изложенію  добытыхъ^ 
мною  результатовъ  изъ  этого  изслѣдованія. 


Дѣйствіе  лучистой  энергіи  на  тѣло,  находящееся  въ  воздухѣ 
при  атмосфервопъ  давленіи. 

Какъ  извѣстно,  Круксъ,  приступивъ  къ  изслѣдованію  радіоме- 
трическихъ  явленій,  на  первыхъ  же  порахъ  остановился  на  выясне- 
віи  того,  какимъ  образомъ  измѣняѳтся  характеръ  явленія,  если  газъ 
подвергать  все  большему  и  большему  разрѣженію.  Изъ  опытовъ 
своихъ  Круксъ  установилъ,  что  всякое  нагрѣтое  тѣло  стремится 
притягивать  къ  себѣ  другое  тѣло,  находящееся  съ  нимъ  въ  сосѣд- 
ствѣ,  если  только  это  второе  тѣло  имѣѳтъ  температуру  ниже  тем- 
пературы перваго  тѣла,  и  что  это  притяженіе,  уменьшаясь  въ  вѳ- 
личинѣ  по  мѣрѣ  разрѣжѳнія  газа,  обнаруживается  до  тѣхъ  поръ,. 
пока  разрѣженіе  не  достигнетъ  приблизительно  12  мм.  ртутнаго 
столба.  Съ  дальнѣйшимъ  уменьшеніемъ  плотности  газа  притяженіѳ 
замѣняется  отталкиваніѳмъ.  Позднѣе  Круксъ  показалъ,  что  если 
производить  опыты  въ  обратномъ  направленіи,  т.  е.  уплотнять  газъ,, 
то  при  этомъ  обнаруживается  возрастаніе  силы  притяженія. 

Изъ  этихъ  опытовъ  Крукса  вытекало,  что,  подобравъ  надлежа- 
щимъ  образомъ  размѣры  радіометрической  крылатки  и  ея  вѣсъ, 
можно  заставить  ее  вращаться  въ  атмосферномъ  воздухѣ  отъ  дѣй- 
ствія  лампы  или  какого  нибудь  другого  источника  лучистой  энер- 
гіи.  Это  слѣдствіѳ  дѣйствительно  и  оправдалъ  на  опытѣ  Крюссъ  ^). 
Онъ  приготовилъ  крылатку  съ  длинными  вѣтвями  и  большою  по^ 
верхностью  ея  лепестковъ,  которая  была  однако  же  очень  легка  а 
весьма  подвижна  при  укрѣпленіи  ея  на  остріи.  Такую  крылатку 
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Крюссъ  привелъ  во  вращѳніе  посредствомъ  лампы,  установленной 
отъ  нея  на  разстояніи  60  сантиметровъ.  Направлѳніе  этого  вращѳ- 
нія  было  таково,  что  лепестки  своею  зачерненною  поверхностью 
двигались  на  встрѣчу  лучамъ,  идущимъ  отъ  лампы,  какъ  это  и 
должно  было  быть,  если  въ  атмосферномъ  воздухѣ  нагрѣтоѳ  тѣло 
дѣйствительно  стремится  притягивать  къ  себѣ  тѣло  холодное.  , 

Но  со  своею  мельницею  Крюссъ  произвѳлъ  опыты  при  нѣ- 
сколько  измѣненныхъ  условіяхъ,  и  тогда  опыты  дали  иной  резуль- 
татъ.  Исходя  изъ  того  соображенія,  что,  согласно  наблюденіямъ 
Финкѳнера  крылья  радіометра  получаютъ  тѣмъ  большую  скорость 
вращѳнія,  чѣмъ  ближе  отстоятъ  отъ  стѣнокъ  прибора  лепестки 
крыльевъ,  Крюссъ  помѣстилъ  свою  мельницу  въ  домикъ  изъ  допіе- 
чекъ,  оставивъ  въ  ней  только  одну  стѣнку  ничѣмъ  незакрытой,  и 
при  этомъ  условіи  получилъ  быстрое  вращеніе  мельницы,  но  уже 
въ  обратномъ  направлѳніи,  чѣмъ  въ  первыхъ  опытахъ.  Мельница 
вращалась  даже  тогда,  когда  лампу  удаляли  отъ  концовъ  ея  на 
разстояніе  до  120  сантиметровъ.  Отсюда  вытекало,  что  подобно 
тому,  какъ  въ  обыкновенныхъ  радіометрахъ,  измѣняя  условія  обмѣна 
энергіи  между  различными  частями  прибора,  можно  получать  вра- 
щенія  то  въ  одномъ  направленіи,  то  въ  другомъ,  такъ  и  легко- 
подвижное тѣло,  находящееся  въ  воздухѣ  при  атмосферномъ  давле- 
ніи,  можно  поставить  въ  такія  условія  распредѣленія  лучистой  энер- 
гіи  вблизи  его,  что  будетъ  казаться,  будто  въ  однихъ  случаяхъ  на- 
грѣтое  тѣло  оказываетъ  на  него  дѣйствіе  въ  видѣ  притяженія,  въ 
другихъ  случаяхъ — въ  видѣ  отталкиванія. 

Къ  такому  же  выводу  приводятъ  и  опыты  Неезѳна  который 
также  получилъ  изъ  нихъ  результатъ,  противорѣчащій  положѳнію 
Рьрукса,  что  нагрѣтоѳ  тѣло  при  атмосферномъ  давленіи  стремится 
притягивать  къ  себѣ  тѣло  холодное.  Для  нѣкоторыхъ  изъ  своихъ 
опытовъ  Неезенъ  употреблялъ  подвѣшенные  на  коконовой  нити 
прямоугольники  изъ  бумаги,  снабженные  небольшимъ  зеркальцомъ 
для  удобства  наблюдѳній  за  отклоненіями  ихъ  посредствомъ  трубы 
шкалы.  Эти  прямоугольники  онъ  помѣщалъ  внутри  совершенно  глу- 
хого 'ящика,  въ  которомъ  только  въ  одной  стѣнкѣ  находилось  не- 
большое стекляноѳ  оконце.  Сверху  ящика  помѣщалась  трубка  съ 
крючкомъ,  за  который  зацѣпляется  другой  конецъ  коконовой  нити. 
Въ  этой  же  крышкѣ  ящика  имѣлось  еще  приспособленіе,  позволяв- 
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шее  сдвигать  трубку  съ  подвѣшенной  системой  по  направленію  отъ 
задней  стѣнки  ящика  къ  передней,  въ  которой  находилось  упомя- 
нутое выше  оконце. 

Производя  освѣщеніѳ  подвижной  системы  прибора  керосиновой 
лампой,  которую  Неезѳнъ  устанавливалъ  то  по  одну  сторону  отъ 
нормали  къ  зеркальцу,  то  по  другую,  онъ  получалъ  противорѣчи- 
вые  результаты.  Но  когда  съ  помощію  линзы  онъ  сталъ  сосредото- 
чивать лучи,  идущіе  отъ  лампы,  то  на  одной,  то  на  другой  поло- 
винѣ  прямоугольника,  то  послѣдній  сталъ  получать  такія  отклоне- 
нія,  какъ  если- бы  лучи  производили  давленіе  на  освѣщаемую  по- 
верхность. Сдвигая  затѣмъ  трубку  съ  подвѣсомъ  то  къ  задней  стѣнкѣ 
ящика,  то  къ  передней  и  производя  измѣреніѳ  величины  отклоне- 
нія  системы,  которое  она  получала  въ  теченіе  трѳхъ  минутъ,  Нее- 
зенъ  нашелъ,  что  близость  системы  къ  стѣнкѣ  ящика  несомнѣнно 
оказываетъ  вліяніе  на  величину  отклоненія. 

Казалось  бы,  что  въ  виду  такихъ  результатовъ  не  можѳтъ  быть  ' 
и  рѣчи  о  томъ,  чтобы  радіометрическія  явленія,  происходящія  въ  [ 
атмосферномъ  воздухѣ,  можно  было  подчинить  какимъ  нибудь  прос-  ; 
тымъ  законамъ.   Какъ  видно,  эти  явленія  въ  изслѣдованіяхъ  упо- 
мянутыхъ  выше  ученыхъ  оказались  настолько  же  сложными  и  за-  \ 
висящими  отъ  множества  условій,  какъ  и  въ  обыкновенныхъ  ра-  ^ 
діометрахъ.  Но  это  такъ  кажется  только  съ  перваго  раза.  Даже  не  | 
вдаваясь  въ  болѣе  подробный  анализъ  экспериментальной  обстановки  | 
у  Неезена,  можно  видѣть,  что  тотъ  результатъ,  который  повиди.  I 
мому  меньше  всего  возбуждаетъ  сомнѣніе,  именно,  что  отклоненіе  | 
освѣщаемой  подвижной  системы  совершается  по  направленію  какъ  { 
бы  производимаго  лучами  давленія,  въ  дѣйствительности  не  на-  | 
столько  очѳвиденъ,  чтобы  его  можно  было  считать  за  выраженіѳ  і 
дѣйствительнаго  хода  явленія.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  въ  своихъ  опытахъ 
въ  качествѣ  источника  лучистой  энергіи  Неезенъ  употреблялъ  ке- 
росиновую лампу,  свѣтъ  отъ  которой,  какъ  извѣстно,  заключаетъ 
въ  своемъ  составѣ  большое  количество  лучей  инфракрасныхъ,  и  по- 
мѣщалъ  къ  тому  же  эту  лампу  на  небольшомъ  разстояніи  отъ  под- 
вѣшенной  системы.  Достигающая  до  системы  лучистая  энергія,  со- 
средоточиваемая при  этомъ  еще  линзой,  очевидно,  не  могла  не 
производить  нагрѣванія  воздуха  вблизи  освѣщаемой  поверхности  и 
не  вызвать  его  движенія.  Конвекція-же  газа  въ  свою  очередь  должна 
была  произвести  нѣкоторое  измѣненіѳ  въ  положеніи  самой  освѣ- 
щаемой  системы.  Такимъ  образомъ  уже  самая  постановка  опыта 
въ  значительной  степени  опредѣляла  собою  тотъ  возможный  рѳзуль- 


—  163  — 


татъ,  который  можно  было  ожидать  получить  изъ  опытовъ,  и  Нее- 
зенъ  правъ,  разсматривая  конвекцію  за  главнѣйгаую  причину  на- 
блюдавшихся имъ  отклонѳній  подвижной  системы.  Такого  же  взгляда 
на  природу  радіометрическихъ  явленій  въ  атмосферномъ  воздухѣ 
придерживается  и  Круксъ. — Настолько  ли  однако  простъ  истинный 
механизмъ  дѣйствія  лучистой  энергіи  на  освѣщаѳмое  тѣло,  нахо- 
дящееся въ  воздухѣ  при  обыкновенномъ  давлѳніи,  какъ  объ  этомъ 
можно  думать  на  основаніи  опытовъ  Неезена  или  Крукса?  Повто- 
ривъ  въ  разное  время  нѣкоторыѳ  изъ  опытовъ  Неезена,  я  неодно- 
кратно убѣждался  въ  томъ,  что  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  отклоне- 
нія  системы  могутъ  происходить  даже  на  встрѣчу  лучу,  т.  е.  такъ, 
какъ  если  бы  послѣдній  не  только  не  давилъ  на  освѣщаѳмую  по- 
верхность системы,  а,  напротивъ,  уменьшалъ  существующее  вблизи 
бя  давленіѳ  газа.  Устанавливая  лампу  на  большія  и  большія  раз- 
стоянія  отъ  подвѣшенной  системы,  я  получилъ  и  другой,  весьма 
важный  результатъ,  что  происходящія  при  этихъ  условіяхъ  откло- 
ненія  системы  возникаютъ  не  только  тогда,  когда  лучи  падаютъ  на 
нее  по  направленію  близкому  къ  направленію  нормали  къ  освѣ- 
щаемой  поверхности,  но  и  тогда,  когда  лучи  только  скользятъ  по 
этой  поверхности,  или  даже  когда  до  нея  достигаютъ  только  раз- 
сѣянные  лучи.  Въ  послѣднихъ  двухъ  случаяхъ  характеръ  дѣйствія 
лучей  проявился  съ  весьма  большою  опредѣленностію  и  выразился 
въ  томъ,  что  отклоненія  системы  всегда  происходили  противъ 
часовой  стрѣлкщ  если  смотрѣли  на  систему  сверху  внизъ. 

Въ  виду  такихъ  наблюденій  я  рѣшилъ  подробнѣе  изслѣдовать 
замѣчѳнное  мною  явленіе  и  путемъ  измѣрѳній  точнѣе  опредѣлить^ 
какого  рода  дѣйствіе  со  стороны  разсѣяннаго  свѣта  испытываетъ 
тѣло,  находящееся  въ  воздухѣ  при  обыкновенномъ  давленіи.  Съ 
этою  цѣлью  мною  была  придумана  слѣдующая  экспериментальная 
обстановка. 

Въ  качествѣ  освѣщаемаго  тѣла,  испытывающаго  на  себѣ  дѣй- 
ствіе  лучистой  энергіи.  я  взялъ  тонкую  слюдяную  пластинку  круг- 
лой формы  73  мм.  въ  діаметрѣ.  Въ  цѳнтрѣ  такой  пластинки  былъ 
пропущенъ  черезъ  нее  конецъ  тонкой  алюминіевой  проволоки, 
снабженной  двумя  плоскими  маленькими  гайками,  которыми  пла- 
стинка сжималась  и  закрѣплялась  своею  поверхностью  нормально 
къ  длинѣ  проволоки.  Другой  конецъ  проволоки  имѣлъ  форму 
крючка,  посредствомъ  котораго  слюдяная  пластинка  была  подвѣ- 
шена  къ  краю  зеркальца.  Послѣднее  имѣло  въ  себѣ  три  отверстія, 
расположенныя  такъ,  что  соединяющія  ихъ  прямыя  линіи  образе- 
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вывали  равнобедренный  треугольникъ  съ  угломъ  при  вершинѣ  около 
30°.  Черезъ  отверстія  при  основаніи  такого  треугольника  были 
пропущены  маленькіѳ  крючки,  съ  помощію  которыхъ  вся  система 
и  была  подвѣшѳна  на  двухъ  коконовыхъ  нитяхъ. 

Чтобы  защитить  подвѣшенную  систему  отъ  токовъ  воздуха,  я 
заключилъ  ее  въ  глухой  дубовый  ящикъ  длиною  въ  28  сант.,  ши- 
риной въ  22  сант.  и  высотой  въ  20  сантиметровъ.  Слюдяная  пла- 
стинка занимала  въ  этомъ  ящикѣ  центральную  часть  его.  Чтобы 
лучистая  энергія  могла  дѣйствовать  на  подвѣшенную  систему,  три 
боковыя  стороны  ящика  были  закрыты  стекломъ.  Четвертая  боковая 
сторона  ящика  была  оставлена  глухой  съ  цѣлью  защитить  подвѣ- 
шѳнную  систему  отъ  лучѳиспусканія  стѣны,  вблизи  которой  былъ 
установлѳнъ  приборъ. 

Зеркальце,  неразрывно  связанное  съ  слюдяной  пластинкой  вы- 
шеописаннымъ  способомъ,  выступало  надъ  крышкой  ящика  и  по- 
мѣщалось  внутри  металлическаго  цоколя,  поддерживавшаго  стеклян- 
ную трубку  съ  оправами,  въ  которую  были  заключены  нити  под- 
вѣса.  Металлическая  муфта  съ  оконцемъ,  закрытымъ  плоско-парал- 
лельнымъ  стеклышкомъ,  защищала  зеркало  отъ  токовъ  наружнаго 
воздуха.  Отсчетная  труба  со  шкалой  для  наблюденія  и  измѣренія 
величины  отклоненій  подвижной  системы  находилась  отъ  зеркала 
на  разстояніи  361  сант.,  такъ  что  отклоненіѳ  на  2,  1  дѣленія 
шкалы  соотвѣтствовало  повороту  на  уголъ  равный  одной  минутѣ. 

Ящикъ  съ  заключенной  въ  него  подвижной  системой  былъ  уста- 
новленъ  на  полкѣ,  неподвижно  прикрѣпленной  къ  обращенной  на 
западъ  капитальной  стѣнѣ  зданія.  На  такой  же  полкѣ  была  уста- 
новлена и  отсчетная  труба.  Металлическія  подставки  подъ  уравни- 
тельные винты  ящика  и  отсчетной  трубы  были  наглухо  закрѣплены 
въ  полкахъ  во  избѣжаніе  случайныхъ  перемѣщеній,  которыя 
могли-бы  произойти  съ  ящикомъ  или  отсчетной  трубой  во  время 
наблюдѳній.  Коническія  углубленія  въ  этихъ  подставкахъ  обезпе- 
чивали  неизмѣнность  положенія  той  или  другой  части  всего  при- 
бора. 

Съ  такими  аппаратами,  объ  относительномъ  расположѳніи  и 
устройствѣ  которыхъ  можно  составить  представленіе  между  прочимъ 
и  по  прилагаемому  здѣсь  чертежу,  я  и  приступилъ  къ  выясненію 
заинтересовавшаго  меня  явленія.  Имѣя  въ  своихъ  рукахъ  ещѳ 
ранѣе  сдѣланныя  наблюденія,  что  подвижная  система  моего  при- 
бора испытываѳтъ  довольно  замѣтноѳ  вліяніе  со  стороны  разсѣян- 
наго  дневного  свѣта,  я  сталъ  производить  свои  опыты  по  ночамъ 
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и  по  возможности  самымъ  темнымъ.  Опыты  заключались  въ  томъ^ 
что  въ  опредѣленный  моментъ  времени  производилось  быстрое 
освѣщеніа  комнаты,  для  чего  служили  газовая  люстра,  три  газо- 
выхъ  рожка,  укрѣплѳнныхъ  на  стѣнахъ  комнаты,  одна  ауэровская 
горѣіка,  переносная  эфиро-кислородная  горѣлка  и,  наконецъ,  элек- 
тричѳскій  регуляторъ  системы  Сименса  и  Гальске.  Комбинируя  са- 
мымъ разнообразнымъ  способомъ  источники  освѣщѳнія,  я  произво- 


дилъ  посредствомъ  трубы  со  шкалой  наблюдѳнія  надъ  дѣйствіѳмъ 
освѣщенія  на  подвижную  систему  моего  прибора.  Такимъ  путемъ 
была  обнаружена  мною  существенная  разница  въ  наступавшихъ  во 
время  опыта  положеніяхъ  равновѣсія  подвижной  системы,  освѣща- 
лась  ли  комната  люстрой,  одной  ауэровской  горѣлкой  или  какой 
нибудь  другой  комбинаціей  освѣтитѳльныхъ  аппаратовъ.  Въ  случаѣ 
мгновеннаго  сильнаго  освѣп^енія  комнаты  подвижная  система  по- 
лучала какъ  бы  сильный  толчекъ,  заставлявшій  ее  закручиваться  въ 
сторону  обратную  движѳнію  часовой  стрѣлки.  Вслѣдствіѳ  такого 
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толчка  система  получала  нѣкоторое  отклоненіѳ,  останавливалась, 
дѣлала  обратное  движеніе  на  небольшое  число  дѣленій  шкалы,  снова 
отклонялась,  но  уже  на  большій  уголъ,  чѣмъ  въ  первое  отклоненіе, 
снова  дѣлала  обратное  движеніе  на  меньшее,  чѣмъ  въ  первомъ 
случаѣ,  число  дѣленій  шкалы  и,  сдѣлавъ  нѣсколько  подобныхъ  ко- 
лебаній  съ  постепенно  убывающей  амплитудой,  система  получала 
плавное  движеніе  до  тѣхъ  поръ,  пока  направляющая  сила  бифи- 
ляра  не  прекращала  этого  движенія  и  система  не  получала  вслѣд- 
ствіе  этого  нѣкотораго  новаго  положенія  равновѣсія,  которое  и  со- 
хранялось неизмѣнно,  сколько  бы  времени  ни  длился  самый  опытъ. 
Такимъ  образомъ  ходъ  отклоненій  былъ  совершенно  такой  же, 
какой  наблюдалъ  Круксъ  на  своихъ  крутильныхъ  вѣсахъ,  съ  по- 
мощью которыхъ  онъ  производилъ  свои  изслѣдованія  надъ  радіо- 
мѳтрическимъ  дѣйствіемъ  лучистой  энергіи.  При  употребленіи  силь- 
наго  источника  свѣта,  какъ  вольтова  дуга,  подвижная  система 
моего  аппарата  получала  новое  положеніе  равновѣсія  спустя  при- 
близительно 15 — 20  минутъ  послѣ  начала  опыта  и  при  этомъ  от- 
клонялась отъ  своего  начальнаго  положенія  на  уголъ,  соотвѣтствую- 
щій  55  —  60  дѣленіямъ  шкалы.  Если  же  освѣщѳніе  производилось 
только  одной  ауэровской  горѣлкой,  то  въ  отклоненіи  системы  на- 
блюдалась плавность,  движеніе  происходило  медленно,  и  только 
спустя  40 — 50  минутъ  послѣ  начала  опыта  отклоненіѳ  прекраща- 
лось, и  система  оказывалась  въ  покоѣ  на  неопрѳдѣленно  долгое 
время.  Въ  огромномъ  болыпинствѣ  случаевъ  при  такомъ  условіи 
опыта  я  наблюдалъ  отклоненіе  системы  на  18  дѣлѳній  шкалы. 

Если  опытъ  велся  въ  обратномъ  порядкѣ,  т.  е.  послѣ  того,  какъ 
система  подъ  вліяніемъ  освѣщенія  заняла  свое  новое  положѳніѳ 
равновѣсія,  освѣщеніе  комнаты  прекращали,  то  спустя  приблизи- 
тельно столько  же  времени,  сколько  было  употреблено  системою 
на  то,  чтобы  получить  это  отклоненіе,  она  возвращалась  въ  свое 
начальное  положеніе  равновѣсія. 

Ко  всему  сказанному  считаю  необходимымъ  здѣсь  прибавить, 
что  во  всѣхъ  вышеописанныхъ  опытахъ  мною  было  обращено  осо- 
бенное вниманіе  на  то,  чтобы  источникъ  свѣта  не  возбуждалъ  въ 
приборѣ  конвекціи  газа.  Поэтому  такіе  сильные  источники  свѣта, 
какъ  вольтова  дуга  или  эфиро-кислородная  горѣлка,  никогда  не 
устанавливались  отъ  прибора  на  разстояніе  меньше  шести  метровъ, 
а  когда  желали  производить  наблюденіѳ  надъ  дѣйствіѳмъ  только 
разсѣяннаго  свѣта,  то  подвижную  систему  даже  нарочно  затѣняли 
небольшимъ  экраномъ,  цриготовленнымъ  изъ  довольно  толстой  де- 
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ревянной  фанеры,  оклеенной  съ  одной  стороны  листомъ  глянцеви- 
таго  бѣлаго  картона.  Что  же  касается  газовыхъ  горѣлокъ  на  стѣ- 
нахъ  комнаты,  или  въ  люстрѣ,  то  благодаря  непрозрачной  верхней 
крышкѣ  въ  ящикѣ  прибора  свѣтъ  отъ  горѣлокъ  не  могъ  непосред- 
ственно дѣйствовать  на  подвѣшенную  систему.  Мною  были  приняты 
мѣры  къ  тому,  чтобы  и  другія  горѣлки,  именно,  горѣлка,  служив- 
шая для  освѣщенія  шкалы,  и  горѣлка  съ  ауэровскимъ  колпачкомъ, 
служащая  въ  комнатѣ  въ  качествѣ  столовой  лампы,  не  могли  не- 
посредственно посылать  къ  подвижной  системѣ  прибора  свои  лучи. 
Такимъ  образомъ  мною  была  устранена  всякая  возможность  подо- 
зрѣвать  въ  наблюдаемыхъ  отклоненіяхъ  вліяніе  конвекціи,  и  потому 
наблюдаемый  ходъ  явленія  необходимо  признать  обусловлѳннымъ 
истинною  природою  его. 

По  описанному  методу  мною  были  произведены  сотни  наблюде- 
ній.  Чтобы  дать  болѣе  конкретное  представленіе  объ  явленіи,  я 
приведу  здѣсь  два  журнала  моихъ  наблюденій  за  20  и  25  числа 
марта  1902  года,  изъ  которыхъ  первое  было  произведено  въ  ноч- 
ное время,  а  другое  —  въ  дневное.  Внимательно  всматриваясь  въ 
эти  наблюденія  легко  замѣтить,  во-первыхъ,  что  какъ  въ  томъ, 
такъ  и  въ  другомъ  случаѣ  отклоненія  происходили  въ  сторону 
меньшихъ  дѣленій  шкалы,  что  въ  моей  установкѣ  соотвѣтствовало 
закручиванію  бифиляра  въ  сторону  обратную  движенію  стрѣлки 
часовъ;  во-вторыхъ,  что  всякое  измѣненіе  въ  условіяхъ  освѣш,енія 
вызываетъ  соотвѣтственноѳ  перемѣщеніе  также  и  въ  подвижной 
системѣ;  въ  третьихъ,  что  эти  перемѣщенія  сравнительно  медленно 
достигаютъ  того  конечнаго  пункта,  въ  которомъ  движущая  сила 
уничтожается  направляющей  силой  подвѣса;  въ  четвертыхъ,  нако- 
нецъ,  что  движущая  сила  находится  въ  зависимости  отъ  силы 
освѣщенія.  Кромѣ  того  изъ  таблицы  первой  видно  между  прочимъ, 
насколько  малое  вліяніѳ  на  величину  отклоненія  оказывало  то 
обстоятельство,  была  ли  подвижная  система  защищена  экраномъ 
отъ  непосрѳдственнаго  дѣйствія  лучей,  идущихъ  отъ  ауэровской 
горѣлки,  или  не  защищена.  Какъ  видно,  разница  въ  положеніяхъ 
системы  въ  томъ  и  другомъ  случаѣ  опредѣляѳтся  величиною  только 
2,5  дѣлѳній  шкалы. 

Всѣ  факты,  добытые  мною  изъ  своихъ  опытовъ  и  наблюденій 
приводятъ  къ  заключенію,  что  тѣло,  подвижное  вокругъ  верти- 
кальной оси  и  находящееся  въ  потокѣ  лучистой  энергіи,  которая 
такъ  или  иначе  распредѣлена  въ  атмосферномъ  воздухѣ^  испиты» 
ваетъ  на  себѣ  дѣйствіе  пары,  стремящейся  вращать  его  по  на- 
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правленію  обратному  движенію  часовой  стрѣлки.  Такое  явленіѳ 
ставитъ  внѣ  всякаго  сомнѣнія,  что  радіометръ  ни  въ  какомъ  слу- 
чаѣ  нельзя  считать  свободнымъ  отъ  воздѣйствія  на  него  лучистой 
энергіи,  распредѣленной  въ  окружающемъ  его  нространствѣ.  Это 
обстоятельство  уже  до  нѣкоторой  степени  даетъ  разгадку  тѣмъ  стран- 
нымъ  вращеніямъ  крылатокъ  радіометра,  которыя  удалось  наблю- 
дать Цельнеру  въ  ночное  время,  даже  при  отсутствіи  луннаго 
свѣта.  Но  немного  ниже  я  приведу  другія,  еще  болѣе  убѣдитель- 
ныя  доказательства  того,  что  подъ  вліяніѳмъ  распрѳдѣленной  въ 
атмосферномъ  воздухѣ  лучистой  энергіи  могутъ  возникнуть  непре- 
рывныя  вращеяія  крыльевъ  радіометра,  и  при  томъ  противъ  часо- 
вой стрѣлки,  даже  въ  темное  ночное  время  и,  наоборотъ,  крылья 
могутъ  находиться  въ  покоѣ  подъ  дѣйствіемъ  дневного  свѣта.  Эти 
доказательства  можно  извлечь  изъ  тѣхъ  наблюденій,  которыя  я 
произвелъ  надъ  дѣйствіемъ  дневного  разсѣяннаго  свѣта  на  подвиж- 
ную систему  описаннаго  выше  моего  прибора- 

Дѣйствіе  разсѣяннаго  дневного  свѣта  на  тѣло,  находящееся 
въ  Боздухѣ  при  атмосферномъ  давленіи. 

Еще  въ  1894  году,  работая  въ  теченіѳ  продолжительнаго  вре- 
мени съ  квадрантнымъ  электрометромъ  Томсона,  я  подмѣтилъ,  что 
стрѣлка  прибора  нѣсколько  измѣняетъ  свое  положеніѳ,  такъ  что 
удержать  на  нулѣ  шкалы  окулярную  нить  отсчѳтной  трубы  нѣтъ 
никакой  возможности.  Подозрѣвая  возникновеніе  въ  приборѣ  слу- 
чайныхъ  зарядовъ,  я  сдѣлалъ  весьма  тщательныя  соѳдиненія  съ 
землей  всѣхъ  мѳталлическихъ  частей  прибора,  и  не  смотря  на  то 
стрѣлка  продолжала  колебаться.  Тогда  я  сталъ  непрерывно  слѣдить 
за  измѣненіями  положеній  стрѣлки  и  изъ  такихъ  наблюденій  из- 
влекъ  указаніе  на  то,  что  замѣченныя  мною  колебанія  находятся 
въ  какой  то  связи  съ  положеніемъ  солнца  на  небосклонѣ.  Разныя 
неблагопріятно  сложившіяся  для  меня  обстоятельства  лишили  меня 
возможности  тогда  же  заняться  выясненіѳмъ  того,  въ  чемъ  именно 
заключается  эта  связь,  и  я  могъ  вторично  приступить  къ  своимъ 
наблюденіямъ  только  осенью  1898  года,  когда  рядомъ  опытовъ  и 
наблюденій  надъ  дневными  колебаніями  разныхъ  лѳгкихъ  тѣлъ, 
подвѣшиваемыхъ  на  бифилярѣ,  я  былъ  приведенъ  къ  убѣжденію, 
что  это  явленіе  вполнѣ  общаго  характера  и  имѣетъ  связь  съ  измѣ- 
неніями  яркости  дневного  освѣщенія.  Позднѣйшіѳ  мои  опыты  и 
наблюдѳнія  дали  мнѣ  еще  болѣе  убѣдительныя  доказательства  того 
же,  и  тогда  у  меня  возникла  идея  установить  въ  теченіе  доста- 
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точно  продолжительнаго  времени  систематичѳскія  наблюденія  надъ 
дѣйствіемъ  дневного  разсѣяннаго  свѣта  на  подвижную  систему  мо- 
его аппарата,  описаннаго  выше,  чтобы  такимъ  путемъ  выяснить, 
не  имѣютъ  ли  колебанія  системы  не  только  суточнаго,  но  и  годо- 
вого хода.  Послѣ  всего  того,  что  мною  было  констатировано  отно- 
сительно вліянія  на  подвижную  систему  различныхъ  условій  освѣ- 
щенія  комнаты,  въ  которой  помѣщался  приборъ,  въ  организаціи 
подобныхъ  наблюденій  не  могло  заключаться  ничего  страннаго. 
Въ  самомъ  дѣлѣ,  если  въ  присутствіи  дневного  свѣта  зажженная 
газовая  горѣлка  возбуждала  однако  же  нѣкоторое  отклоненіе  по- 
движной системы,  то  очевидно,  что  и  измѣненія  яркости  и  состава 
дневного  свѣта  также  должны  были  такъ  или  иначе  отразиться  на 
колебаніяхъ  системы.  А  такъ  какъ  эти  условія  дневного  освѣщенія 
находятся  въ  зависимости  частію  отъ  причинъ  періодическаго  ха- 
рактера, какъ  смѣна  дня  ночью  или  смѣна  одного  времени  года 
другимъ,  частію  отъ  неперіодическихъ  причинъ,  какъ  прохождѳніе 
циклоновъ  и  проч.,  то  необходимо  признать  въ  силу  этого  большую 
измѣнчивость  въ  составѣ  и  яркости  дневного  свѣта,  а,  слѣдова- 
тельно,  возможную  большую  измѣнчивость  и  въ  колебаніяхъ  по- 
движной системы. 

Исходя  изъ  этихъ  соображеній,  я  организовалъ  свои  непрерыв- 
ныя  ваблюденія  надъ  колебаніями  подвижной  системы  описаннаго 
выше  прибора  по  слѣдующему  способу.  Приборъ  и  отсчетная  труба 
къ  нему  были  размѣщены  на  полкахъ,  прикрѣпленныхъ  неподвижно 
къ  западной  капитальной  стѣнѣ  зданія  такъ,  что  солнечные  лучи, 
проникающіе  въ  комнату  черезъ  три  большихъ  окна,  не  могли  дѣй- 
ствовать  непосредственно  на  подвижную  систему  прибора.  Чтобы 
одновременно  съ  отсчетами  по  шкалѣ  располагать  также  метеороло- 
гическими элементами,  характеризующими  состояніѳ  атмосферы,  за 
моменты  отсчетовъ  я  принялъ  7  час.  утра,  I  ч.  дня  и  9  час.  ве- 
чера, какъ  сроки,  въ  которые  производятся  въ  Россіи  метеороло- 
гическія  наблюденія.  Кромѣ  того,  вблизи  прибора  былъ  установленъ 
еще  гигрометръ  Коппа,  отсчеты  по  которому  позволяли  судить  о 
температурномъ  и  гигрометрическомъ  состояніяхъ  воздуха  вблизи 
подвижной  системы. 

Наблюденія  были  начаты  съ  1  іюня  ст.  ст.  1900  года  и  въ 
теченіе  первыхъ  13  дней  производился  тщательный  контроль  при- 
годности установки  приборовъ  для  продолжительныхъ  систѳматичѳ- 
скихъ  наблюденій.  Такія  наблюдѳнія  были  начаты  съ  28  іюня  н.  ст. 
и  были  прерваны  лишь  3  января  1903  года  вслѣдствіе  оказавша- 
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гося  необходимымъ  ремонта  въ  кабинетѣ  газовой  сѣти  трубъ.  По- 
мощниками моими  по  производству  этихъ  наблюдѳній  состояли  на- 
блюдатели метеорологической  станціи  Ново-Алѳксандрійскаго  Инсти- 
тута А.  М.  Ивицкій  и  А.  Д.  Кирпачъ,  за  что  и  считаю  для  себя 
пріятнымъ  долгомъ  выразить  имъ  здѣсь  мою  глубокую  признатель- 
ность. Весьма  благодаренъ  я  также  Д.  Д.  Сачуку,  за  ту  любезную 
помощь,  какая  была  оказана  имъ  мнѣ  опредѣленіѳмъ  направляю- 
щей силы  подвѣса.  Послѣдняя  была  опрѳдѣлена  изъ  качаній  и  най- 
дена въ  абсолютной  системѣ  единицъ  равной  347,6  съ  среднею  по- 
грѣшностью  ±1,9.  Такимъ  образомъ  въ  этихъ  наблюденіяхъ  закру- 
чпванію  подвижной  системы  прибора  на  одно  дѣленіе  шкалы  соот- 
вѣтствовало  дѣйствіѳ  приложенной  къ  краю  слюдяного  кружка  пары 
силъ,  изъ  которыхъ  каждая  равна  666. 10~^  дина. 

Наканунѣ  того  дня,  съ  котораго  были  начаты  систематическія 
наблюденія,  въ  12  часовъ  дня  шкала  и  отсчетная  труба  были 
разъ  навсегда  установлены  такъ,  что  дѣленіе  шкалы,  совпадавшее 
съ  вертикальной  нитью  окулярной  сѣтки,  было  250-ое.  Съ  тѣхъ 
поръ  въ  указанные  выше  сроки  дня,  начиная  съ  1  іюля  нов.  ст. 
были  наблюдены  дѣленія  шкалы,  заключенныя  въ  прилагаемыхъ 
здѣсь  таблицахъ. 

Первое,  что  прежде  всего  бросается  въ  глаза  въ  этихъ  табли- 
цахъ, это  то,  что  подвижная  система  аппарата  никогда  не  оста- 
валась въ  покоѣ,  а  постоянно  совершала  нѣкоторыя  колебанія. 
Одни  изъ  такихъ  колебаній  носятъ  на  себѣ  характеръ  неперіоди- 
ческихъ  измѣненій,  другіе,  напротивъ,  явственно  обнаруживаютъ 
періодическій  ходъ.  Сюда  относятся,  напримѣръ,  всѣ  колебанія, 
который  наблюдались  въ  тѳченіе  сутокъ,  а  также  тѣ  колебанія, 
которыя  происходили  въ  связи  съ  измѣненіями  врѳменъ  года.  Какъ 
въ  суточномъ,  такъ  и  годовомъ  ходѣ  колебаній  обнаруживается 
всегда  одна  и  та  же  особенность:  ночному  времени  дня  и  времени 
года  съ  наибодѣе  пасмурнымъ  состояніемъ  неба  всегда  соотвѣт- 
ствуютъ  большіе  отсчеты,  днемъ  же  или  въ  мѣсяцы  съ  наиболѣе 
яснымъ  небомъ— отсчеты  наименьшіе.  Такимъ  образомъ  при  пере- 
ходѣ  отъ  зимняго  времени  къ  лѣтнѳму,  а  также  при  смѣнѣ  ночи 
днемъ  явленіе  происходило  такъ,  что  подвижная  система  получала 
стремленіе  вращаться  противъ  стрѣлки  часовъ  и  при  томъ  тѣмъ 
съ  большей  силой,  чѣмъ  интенсивнѣе  было  дневное  освѣщеніе.  Въ 
самомъ  дѣлѣ  только  что  упомянутая  зависимость  величины  круче- 
ній  отъ  условій  освѣщенія  выясняется  уже  суточнымъ  ходомъ  ко- 
лебаній  подвижной  системы.  Таблицы  показываютъ,  что  во  всѣ  тѣ 


Годъ  1900. 


Число 
мѣ- 

I  ю  л  ь. 

Августъ. 

Сентябрь. 

Октябрь. 

СЯЦЭі 

е.  ст. 

>. 
с* 

1  ч.  д.  1 

Сред- 
нее. 

о' 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 

7  ч.  у. 

{Г 

тН 

[Г 

Сред- 
нее. 

1 

1  ч.  д. 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 

1 

241 

250 

241 

244 

254 

252 

245 

250 

230 

243 

256 

243 

230 

235  230 

232 

2 

49 

45 

55 

50 

44 

47 

36 

42 

37 

43 

30 

37 

68 

42 

29 

46 

3 

48 

45 

50 

48 

29 

48 

54 

44 

54 

32 

25 

37 

40 

34 

32 

35 

4 

41 

45 

51 

46 

27 

46 

50 

41 

50 

37 

27 

38 

31 

20 

65 

39 

5 

39 

34 

13 

29 

32 

46 

40 

39 

22 

40 

34 

32 

51 

31 

45 

42 

6 

56 

52 

50 

53 

50 

45 

08 

34 

30 

34 

35 

33 

60 

43 

21 

41 

7 

46 

45 

40 

44 

49 

45 

55 

50 

50 

40 

40 

43 

55 

49 

24 

43 

8 

13 

41 

37 

30 

46 

49 

55 

50 

54 

52 

47 

51 

26 

28 

29 

28 

9 

45 

47 

69 

54 

20 

34 

55 

36 

34 

45 

36 

38 

36 

44 

24 

35 

10 

46 

46 

66 

53 

65 

54 

60 

60 

35 

40 

40 

38 

21 

35 

25 

27 

11 

47 

45 

58 

50 

50 

65 

29 

48 

32 

42 

44 

39 

16 

10 

17 

14 

12 

49 

50 

52 

50 

87 

49 

47 

40 

25 

45 

41 

37 

75 

46 

70 

64 

13 

46 

50 

57 

51 

70 

55 

54 

60 

35 

41 

21 

32 

60 

42 

28 

43 

14 

41 

50 

60 

50 

32 

45 

45 

41 

26 

37 

38 

34 

63 

37 

37 

46 

15 

44 

52 

40 

45 

27 

52 

55 

45 

33 

44 

37 

38 

32 

30 

46 

36 

16 

37 

50 

34 

40 

27 

51 

59 

46 

21 

47 

39 

36 

40 

47 

55 

47 

17 

25 

46 

40 

37 

48 

49 

60 

52 

71 

45 

33 

50 

56 

40 

60 

52 

18 

47 

54 

20 

40 

40 

50 

65 

52 

68 

41 

29 

46 

65 

54 

60 

60 

19 

41 

53 

67 

54 

24 

50 

68 

47 

62 

43 

30 

44 

76 

51 

52 

60 

20 

20 

52 

65 

46 

33 

52 

79 

55 

39 

30 

29 

33 

72 

52 

61 

62 

21 

42 

53 

45 

47 

45 

45 

59 

50 

30 

41 

34 

35 

65 

61 

65 

64 

22 

32 

46 

60 

46 

59 

46 

75 

60 

62 

42 

26 

43 

65 

56 

61 

61 

23 

25 

2^ 

31 

26 

44 

46 

38 

43 

62 

44 

27 

44 

65 

30 

59 

51 

24 

30 

42 

35 

36 

42 

44 

50 

45 

24 

30 

30 

28 

70 

51 

63 

58 

25 

35 

50 

56 

47 

41 

51 

51 

48 

49 

44- 

38 

о\^ 

50 

67 

56 

26 

40 

50 

56 

49 

40 

40 

50 

43 

25 

34 

73 

44 

56 

41 

75 

57 

97 

38 

56 

76 

57 

66 

49 

31 

49 

50 

45 

20 

38 

51 

38 

67 

52 

28 

37 

51 

40 

43 

30 

45 

27 

34 

55 

25 

32 

37 

71 

29 

78 

59 

29 

30 

56 

41 

42 

41 

35 

33 

36 

28 

44 

34 

35 

94 

32 

57 

61 

30 

21 

50 

26 

32 

38 

50 

52 

47 

70 

38 

33 

47 

65 

64 

84 

71 

31 

26 

50 

40 

39 

31 

50 

56 

46 

50 

59 

65 

58 

Средн. 

1  1 
238  248  247 

1  1 

244 

243 

248  250 

1 

247 

242 

240 

235 

239 

254І241 

1 

250 

248 

—  173  — 

Годъ  1900  и  1901. 


Число 

Ноябрь. 

Декабрь. 

Январь. 

Феврадь. 

мѣ- 

сяца 
н.  ст. 

ч.у. 

« 

ао 

ч.у. 

п 

г  ф 

V 

ѵ 

н 

>, 

V 

« 

сг 

>. 

^  ф 

ТН 

О  и 

05 

о 

05 

&» 

тН 

с^ 

о  " 

1 

ото 

ОГ'О 

071 

ОАО 

^Ьо 

ОА1 

оох 
^оО 

ОАХ 
^ЬО 

07Л 

255 

О/І  о 
^4о 

охо 

/о^ 

250 

256 

ООО 

233 

охо 

2оо 

0/1  п 
24У 

2 

ал 

оЬ 

АА 

Ьо 

АО 

ЬУ 

Х7 
0  і 

ХО 
ОУ 

А7 
Ь  1 

А1 
Ы 

54 

оо 
оУ 

ХО 
Оо 

хл 

ои 

43 

л  п 
4< 

49 

А  А 
4Ь 

3 

Й1 

о1 

07 

о/ 

ас; 
ОО 

X  /4 

54 

АА 

ьи 

оо 
^У 

ХО 
ОУ 

/1  О 

4У 

50 

XI 
01 

АО 

X  л 

о4 

83 

4/ 

4Ь 

хг» 
ОУ 

4 

55 

А/1 

АА 

Ьо 

АХ 

Ьо 

7/1 

0  1 

оі 

ОЛА 

оиь 

7Л 

48 

А  X 

4о 

XX 

00 

л  о 
4У 

50 

о  л 

34 

л  X 

45 

л  0 
4о 

5 

оі 

АО 

АО 

Ьо 

АО 

71 

7/1 

0/1 

АЛ 

ьи 

45 

44 

XI 
01 

л  7 

4  / 

51 

л  1 

4< 

АЛ 

ЬО 

ХО 

оо 

6 

Ои 

Ьэ 

АО 

ал 
Ь4 

/1  О 

хп 
ои 

ХО 
Оо 

XI 
01 

46 

л  0 
4о 

А  7 
4  / 

л  X 
40 

50 

о  А 

зи 

сч 

ь/ 

л  п 
49 

7 

а.  Л 

07 

Ах 

Ьо 

X  X 

00 

л  О 

41:У 

ХО 
Оіі 

XX 
00 

ХО 

о^ 

40 

/1  \ 
44 

А  О 
4о 

л  л 
44 

69 

АЛ 

ьи 

11 

і  і 

АО 

ЬУ 

8 

А/1 

/1  О 

АО 

Ьо 

хо 
Оо 

ХО 
Оо 

оо 

ОУ 

кл 

л  о 

50 

Л  0 
4.І 

А  X 
40 

л  А 

4Ь 

73 

АА 

ЬЬ 

ХО 

оУ 

АА 
ЬЬ 

9 

А7 
О  1 

оУ 

7П 

с  X 

Ьо 

АХ 
ЬО 

XI 
01 

АО 

ХО 
ОУ 

47 

0/1 
о4 

л  о 
4У 

л  0 
4о 

59 

оУ 

Ь4 

Х/1 

о4 

10 

71 

ои 

А/1 
Ь4: 

а  о 

Л  А 
^Ь 

Х1 
Оі 

АО 
Ьо 

/1  7 

43 

ох 

ОО 

А  X 
40 

А  1 
41 

79 

07 
О  / 

ол 

ои 

АХ 

Ьо 

11 

оо 

АА 
ЬЬ 

АО 

Ьо 

XI 
Оі 

л  п 

70 

Х/1 
0'! 

50 

0/1 
о4 

А7 
Ь  / 

ХЛ 

ои 

54 

ол 
ои 

70 

ХО 

12 

АП 

эо 

АО 
Ьо 

А1 
Ы 

XX 
00 

У:Ь 

АО 

Х/І 
04 

40 

00 

оо 

А  0 
4л 

00 

оо 

44 

оо 

Х/1 
04 

л  0 
4о 

13 

Аі^ 

АО 

Ьо 

АА 
ЬЬ 

5о 

XX 

оо 

АО 
Ь^ 

Х7 
0  і 

38 

А  Л 

4и 

/1  X 
40 

л  1 
41 

52 

ол 
ои 

Х7 

0  і 

А  А 
4Ь 

14 

АА 
ПО 

7Л 

70 
ІО 

71 

АХ 
ЬО 

А1 
Ь± 

XI 
0± 

ХО 
ОУ 

41 

/I  А 
44 

А  7 
4  1 

А  А 
44 

50 

оо 

А  О 

4У 

л  0 
4о 

15 

А7 
О/ 

АЛ 

кл 
о^ 

АП 
ЬУ 

ХО 
ОУ 

А/1 

ХА 
Оо 

АЛ 

ьи 

47 

л  X 
40 

Л  О 
4о 

А  7 
4  1 

50 

оо 

А  О 
4о 

л  0 
4/ 

16 

АО 
О^ 

л  л 

71 

ХО 
ОУ 

АО 
ЬУ 

ХА 
ОЬ 

ХО 
ОУ 

А1 

ы 

44 

\  X 
40 

/1  О 

4У 

А  А 
4Ь 

53 

ол 

ои 

ХО 

О^ 

А  X 

4о 

17 

ас; 

эЬ 

АО 
ЬУ 

АО 

Ьо 

Х/1 

ХО 
Оі^ 

71 

ХО 
ОУ 

46 

ОО 
оУ 

хл 
Ои 

А  X 
40 

55 

ОА 

^ь 

л  о 
4о 

А  0 

4о 

18 

7Л 

ои 

70 

А/1 

Ь4: 

АХ 
ьо 

АЛ 

ьи 

АЛ 

Ьи 

АО 

50 

А  А 
4Ь 

XI 
01 

/1 0 
4У 

46 

оо 

/1  А 
4Ь 

л  л 
4и 

19 

7А 
«О 

А7 

АХ 
ЬО 

АО 

ЬУ 

ХО 
Оіі 

хл 
ои 

АО 

Ьо 

Х7 
0  і 

45 

ХО 

Х7 
0  1 

Х1 
01 

45 

л  л 
4и 

XX 

00 

А  7 
4/ 

20 

70 

70 

Ах 
ЬО 

71 

АА 

ЬЬ 

л  А 
-іЬ 

ХО 
ОУ 

Х/1 
04 

54 

А  А 
4Ь 

л  о 
4У 

ХЛ 

ои 

49 

А  1 
41 

хл 

ои 

А  7 
4/ 

21 

7^^ 

7с; 

70 

П  Л 

/4 

о  і 

л  о 

4:У 

А1 

ы 

ХА 

оЬ 

60 

АО 

ЬУ 

л  л 
41) 

хс 
оЬ 

50 

А  л 

4и 

X  X 

00 

А  О 

4о 

22 

7Л 

АО 

А1 
Ы 

АА 
ЬЬ 

ХО 
Оо 

оо 
оУ 

Х7 
0  < 

XI 
01 

48 

хл 

ои 

хл 

ои 

А  О 

4У 

46 

ох 

ОО 

ХЛ 

ои 

А  Л 
44 

23 

67 

эі 

7П 

АО 

Ьо 

52 

Х7 
0  < 

АО 

Ьо 

хт 
0  і 

60 

л  7 
4/ 

хл 

ои 

ХО 

69 

А  0 
4о 

Х7 
0  / 

ХА 

оЬ 

24 

79 

7  А 

АХ 

Ьо 

ПО 

1  о 

49 

/1  X 
4:0 

/1  7 

4  / 

52 

XX 

00 

А/І 

Ь4 

Х7 

0  < 

35 

оо 

АЛ 

ьи 

оо 
оУ 

25 

69 

68 

76 

71 

46 

54 

58 

53 

65 

50 

52 

56 

39 

28 

49 

39 

26 

65 

64 

66 

65 

58 

45 

57 

53 

59 

74 

52 

62 

32 

39 

44 

38 

27 

61 

64 

69 

65 

56 

43 

54 

51 

52 

52 

74 

59 

40 

26 

57 

41 

28 

63 

64 

67 

65 

56 

49 

60 

55 

65 

90 

46 

64 

53 

20 

49 

41 

29 

56 

37 

58 

50 

60 

46 

54 

53 

60 

46 

56 

54 

30 

56 

47 

65 

56 

49 

50 

65 

55 

63 

39 

46 

49 

31 

60 

48 

53 

54 

67 

35 

38 

47 

Средв. 

267 

258 

267 

264 

257 

250 

260 

256 

251 

247 

251 

250 

252 

236 

256 

248 

—  174  — 
Годъ  1901. 


Число 
мѣ- 

Мартъ. 

Апрѣль. 

Май. 

Іюнь. 

сяца 
н.  ст. 

7  ч.  у. 

1ч.  д. 

9  ч.  в. 

Сред-  ! 
нее. 

>. 

гг 

со 
ог 

Сред- 
нее. 1 

>. 

і>- 

« 

9  ч.  в. 

Сред-  1 
нее.  1 

7  ч.  в. 

1  ч.  д. 

п 

V 
Оі 

Сред- 
нее. 1 

1 

243 

245 

249 

246 

250 

232 

258 

247 

218 

250 

282 

250 

250 

249 

266 

255 

2 

50 

32 

52 

45 

44 

42 

46 

44 

26 

42 

67 

45 

52 

52 

79 

61 

3 

54 

34 

55 

48 

54 

26 

69 

49 

13 

54 

62 

43 

51 

53 

84 

63 

4 

45 

59 

51 

52 

77 

26 

54 

52 

02 

46 

74 

41 

34 

51 

78 

54 

5 

55 

55 

57 

56 

90 

59 

85 

78 

192 

51 

303 

49 

47 

42 

87 

59 

6 

68 

65 

53 

62 

56 

55 

80 

64 

179 

50 

88 

39 

62 

62 

29 

51 

7 

60 

45 

63 

56 

50 

54 

53 

52 

65 

53 

71 

63 

41 

36 

34 

37 

8 

60 

57 

55 

57 

56 

32 

62 

50 

53 

41 

49 

48 

42 

50 

52 

48 

9 

55 

40 

58 

51 

61 

40 

48 

50 

52 

32 

52 

45 

43 

47 

58 

49 

10 

50 

55 

54 

53 

65 

50 

75 

63 

51 

39 

65 

52 

45 

48 

54 

49 

11 

55 

43 

63 

54 

81 

53 

80 

71 

59 

49 

65 

55 

26 

48 

44 

39 

12 

64 

50 

50 

55 

69 

40 

86 

65 

66 

39 

64 

56 

33 

45 

55 

44 

13 

55 

50 

64 

56 

82 

72 

88 

81 

49 

65 

27 

47 

23 

35 

53 

37 

14 

54 

56 

58 

56 

31 

41 

36 

36 

30 

53 

51 

45 

55 

43 

44 

47 

15 

55 

39 

55 

50 

02 

49 

69 

40 

28 

37 

57 

41 

47 

42 

45 

45 

16 

65 

29 

50 

48 

65 

62 

57 

61 

30 

34 

38 

34 

37 

42 

56 

45 

17 

63 

53 

60 

59 

65 

65 

80 

70 

49 

31 

64 

48 

69 

51 

30 

50 

18 

68 

44 

80 

64 

67 

55 

69 

64 

47 

45 

50 

47 

25 

42 

57 

41 

19 

63 

34 

60 

52 

60 

58 

68 

62 

35 

35 

47 

39 

41 

53 

56 

50 

20 

64 

43 

53 

53 

60 

57 

68 

62 

43 

39 

35 

39 

48 

48 

48 

48 

21 

68 

70 

57 

65 

70 

70 

82 

74 

40 

35 

25 

33 

54 

55 

60 

56 

22 

65 

67 

60 

64 

69 

52 

80 

67 

49 

43 

55 

49 

49 

50 

60 

53 

23 

60 

54 

56 

57 

64 

55 

75 

65 

32 

44 

58 

45 

48 

49 

57 

51 

24 

57 

47 

54 

53 

80 

57 

96 

78 

38 

45 

46 

43 

46 

49 

65 

53 

25 

56 

30 

70 

52 

76 

66 

90 

77 

43 

44 

48 

45 

43 

46 

56 

48 

2Ь 

56 

36 

78 

47 

90 

75 

81 

82 

43 

42 

54 

46 

71 

34 

60 

55 

27 

49 

40 

49 

46 

80 

58 

72 

70 

39 

45 

52 

45 

51 

40 

55 

49 

28 

50 

30 

64 

48 

65 

55 

86 

69 

48 

42 

62 

51 

70 

35 

52 

52 

29 

59 

53 

52 

55 

75 

50 

95 

73 

52 

54 

74 

60 

61 

41 

57 

53 

30 

50 

27 

50 

42 

87 

62 

90 

80 

78 

46 

69 

64 

27 

50 

59 

45 

31 

56 

25 

50 

44 

77 

48 

64 

63 

Оредн. 

257 

245 

2.56 

253 

265 

252 

273 

263 

240 

244 

259 

247 

246 

246 

256 

250 

-  175  — 
Годъ  1901. 


Число 
мѣ- 

Іюль. 

Августъ. 

Сентябрь. 

Октябрь. 

сяца 
н.  ст. 

>. 

с- 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 1 

>. 

т-І 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 

7  ч.  у. 

« 

тН 

03 

V 

Сред- 
нее. 

7  ч.  у. 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 

1 

244 

247 

9АЯ 

264 

252 

9<^4- 
лОі 

9АП 
^ои 

9АП 

^ои 

266 

260 

9А9 

947 
6о  1 

239 

990 

944 
^ОО 

2 

57 

31 

ОО 

65 

50 

40 

4Я 

Оо 

о  о 

53 

68 

01 

ОЛ 
У4 

35 

99 

ои 

3 

73 

52 

эо 

ал 
Ы 

44 

46 

17 

А  (к 

44 
00 

56 

65 

40 
ОУ 

ОО 

38 

90 
бѵ 

14 

У:0 

4 

52 

49 

55 

с^9 

66 

55 

14 
^О 

44 
ОО 

71 
1  1 

52 

75 

О  О 

70 
1  У 

35 

90 
^У 

1й 

У:0 

5 

52 

38 

10 

'і.К) 

л  о 

65 

55 

41 

4Й 
Оо 

(^І 

О"! 

64 

62 

А4 
ОО 

А9 
О^ 

43 

41 

о'± 

1А 

У:0 

6 

28 

34 

44- 

^9 

66 

50 

44 

47 
0  < 

<^1 

ОУ: 

72 

64 

0  * 

А9 
О^ 

46 

10 

У:У 

49 

о  и 

7 

31 

40 

Ч.О 

ОО 

о9 

72 

35 

77 

01 

О'! 

65 

51 

ои 

79 

60 

47 
о  < 

А4 
оо 

8 

23 

33 

ос 
оЬ 

85 

40 

ОО 

44 
Оі 

Й1 
Оі 

64 

62 

А4 
Оо 

ои 

66 

1  4 
10 

17 

У:  1 

9 

26 

44 

АО 

л  л 
40 

83 

35 

4Я 

ОО 

40 
ОУ 

ои 

61 

65 

А9 
О^ 

47 
0  < 

53 

94 

ііО 

14 

У:0 

10 

70 

50 

Ы 

44 

61 

в1 

4А 
00 

Аі 

О^і 

65 

65 

А4 
00 

4П 

ои 

46 

41 
01 

10 

У:і7 

11 

67 

40 

47 

к.  к. 
ОО 

47 

65 

ои 

А1 
0'± 

57 

55 

40 
ОУ 

49 
об 

64 

44 
ОО 

47 
О  4 

12 

38 

54 

ои 

4і 
01 

64 

61 

53 

40 
ОУ 

49 
оо 

61 

55 

00 

40 
ОУ 

64 

4Й 

Оо 

АО 

Оѵ^ 

13 

43 

38 

Л  о 
49 

70 

60 

Л4 
00 

4П 

ои 

43 

54 

Л  о 
4У 

44 
00 

59 

4А 
ОО 

47 

о  4 

14 

68 

44 

ои 

0  ( 

47 

58 

70 

4Й 
Оо 

41 
01 

57 

53 

4/1 
04 

44 
00 

46 

44 
ОО 

41 
оі 

15 

33 

50 

К9 

л  о 

47 

60 

р;б 

ио 

4Й 
Оо 

4'1 
01 

46 

44 

Л  7 
4  ( 

10 

У:У 

36 

Л4 
ОО 

10 

У:У 

1(3 

24 

53 

л  л 

4:1 

45 

60 

юх. 

44 
ОО 

47 
О  1 

50 

48 

Л  4 
40 

74 
4  0 

49 

АА 
оо 

А4 
оо 

17 

49 

42 

40 

51) 

48 

56 

\)\) 

47 
0  / 

99 

40 

36 

ОР 
ОО 

77 

76 

Ай 
00 

71 

і  У: 

18 

62 

53 

ОО 

оУ 

81 

53 

о  і- 

79 

ои 

49 

44 

41 
01 

70 
<  У 

72 

09 

Я1 
01 

19 

54 

51 

ои 

с;.4 
00 

74 

54 

79 

Й7 
0  1 

4о 

36 

45 

Л  1 
41 

4П4 

оиі 

97 

79 

01 
у  1 

20 

36 

52 

4А 

л  а. 

4:0 

59 

37 

ои 

49 

0;і 

іо 

39 

40 

41 
01 

70 

4  у 

83 

ОА 
УО 

ЙА 

оО 

21 

38 

53 

1  К) 

04 

83 

18 

(^4 

44 
00 

о1 

38 

37 

49 
об 

ои4 

38 

А1 

ОУ: 

АО 
СУ 

22 

48 

52 

73 

58 

70 

58 

63 

64 

60 

39 

38 

46 

78 

30 

68 

59 

23 

43 

Ъ8 

57 

53 

44 

57 

63 

55 

49 

39 

39 

42 

78 

79 

92 

83 

24 

47 

49 

67 

54 

323 

48 

52 

74 

75 

39 

30 

48 

80 

55 

82 

72 

25 

49 

59 

32 

47 

59 

57 

68 

61 

80 

39 

27 

49 

89 

56 

83 

76 

26 

49 

49 

54 

51 

57 

50 

65 

57 

82 

39 

35 

52 

300 

32 

99 

77 

27 

46 

31 

48 

42 

28 

35 

64 

42 

88 

19 

41 

ОУ: 

55 

71 

56 

86 

71 

28 

48 

55 

67 

57 

90 

55 

52 

66 

65 

36 

31 

44 

70 

43 

78 

64 

29 

40 

65 

62 

56 

72 

30 

71 

58 

85 

39 

27 

51 

69 

42 

73 

61 

30 

44 

58 

54 

53 

47 

74 

66 

62 

88 

39 

30 

52 

63 

64 

75 

67 

31 

58 

50 

61 

56 

63 

70 

66 

66 

70 

65 

82 

72 

Ср  едн 

.  24( 

)  248  25с 

)  25( 

)2Ы 

^251 

262 

251: 

>262 

25С 

)24е 

}  254 

:271 

254 

261 

262 

Годъ  1901  и  1902. 


Число 

Ноябрь. 

Декабрь. 

Январь. 

Фѳврал 

ь. 

сяца 
н.  ст. 

7  ч.  у.  1 

п 

V 

к  л* 

о-  в 

о 

7  ч.  у. 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 

V 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 

>> 

V 
О" 

р* 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 

1 

266 

273 

278 

272 

265 

307 

259 

277 

276 

244  254 

258 

260 

262 

250 

257 

2 

73 

60 

72 

68 

63 

244 

62 

56 

62 

63 

66 

60 

61 

62 

64 

62 

3 

79 

73 

84 

79 

63 

62 

54 

60 

63 

62 

71 

65 

61 

50 

57 

56 

4 

84 

62 

72 

73 

61 

64 

60 

62 

84 

оОо 

57 

82 

57 

32 

51 

47 

5 

78 

39 

72 

63 

69 

70 

59 

66 

70 

5  / 

85 

71 

60 

48 

46 

51 

6 

78 

44 

70 

64 

68 

65 

79 

71 

83 

ОЛ 

56 

64 

55 

24 

49 

43 

7 

68 

63 

58 

63 

72 

62 

57 

64 

57 

л  Ск 

49 

69 

58 

55 

53 

57 

55 

8 

88 

62 

90 

80 

64 

62 

59 

62 

59 

4:0 

54 

58 

48 

49 

52 

9 

57 

39 

67 

54 

65 

61 

58 

61 

64 

7-1 

58 

64 

60 

41 

56 

52 

10 

84 

37 

80 

67 

75 

80 

57 

71 

67 

81 

58 

69 

57 

54 

51 

54 

11 

73 

75 

59 

69 

72 

82 

57 

70 

70 

то 

49 

64 

56 

62 

53 

57 

12 

60 

55 

60 

58 

69 

54 

53 

59 

61 

Ьо 

56 

61 

57 

64 

59 

60 

13 

71 

38 

72 

60 

61 

62 

55 

59 

71 

кт 

5/ 

58 

62 

64 

51 

63 

59 

14 

53 

46 

65 

55 

63 

67 

62 

64 

68 

68 

о  Г' 

86 

74 

51 

36 

60 

49 

15 

55 

55 

66 

59 

74 

61 

70 

68 

78 

43 

59 

60 

61 

50 

48 

53 

16 

62 

51 

61 

58 

313 

55 

55 

74 

98 

56 

44 

66 

52 

26 

46 

41 

17 

74 

63 

96 

78 

68 

57 

59 

61 

50 

36 

49 

45 

49 

48 

45 

47 

18 

64 

49 

66 

60 

64 

67 

52 

61 

52 

54 

л  7 

51 

51 

40 

49 

47 

19 

69 

60 

317 

82 

60 

41 

56 

52 

56 

47 

оо 

52 

52 

51 

49 

51 

20 

59 

51 

56 

55 

62 

68 

57 

62 

60 

73 

оо 

63 

51 

28 

51 

43 

21 

55 

56 

64 

58 

66 

44 

57 

56 

49 

31 

47 

42 

53 

26 

61 

47 

22 

70 

51 

63 

61 

68 

72 

60 

67 

57 

30 

47 

45 

57 

22 

50 

43 

23 

^8 
оо 

56 

71 

62 

71 

их 

оо 

58 

60 

51 

56 

52 

23 

73 

49 

24 

68 

60 

59 

62 

67 

72 

56 

65 

57 

57 

59 

46 

22 

48 

39 

25 

69 

76 

90 

78 

69 

47 

56 

57 

69 

30 

58 

52 

47 

43 

49 

46 

26 

89 

49 

50 

63 

66 

68 

56 

63 

76 

56 

50 

61 

54 

42 

46 

47 

27 

58 

60 

49 

56 

62 

62 

74 

66 

59 

49 

52 

53 

55 

51 

48 

51 

28 

70 

94 

56 

73 

82 

89 

55 

75 

62 

26 

75 

54 

52 

44 

44 

47 

29 

57 

56 

53 

55 

67 

64 

87 

73 

58 

51 

46 

52 

30 

66 

57 

47 

57 

314 

57 

53 

75 

51 

34 

51 

45 

31 

65 

67 

65 

66 

55 

58 

51 

55 

Средн. 

269 

257 

269 

265 

270 

265 

260 

265 

265 

255 

257 

259 

255 

243 

253 

250 

Годъ  1902 


Число 
мѣ- 

Мартъ. 

Апрѣдь. 

Май. 

Іюнь. 

сяца 
н.  ст. 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 

7  ч.  у. 

« 

г-» 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 

7  ч.  у. 

хг 

со 

Оі 

Сред- 
нее. 

V 

>> 

сг 

са 

Оі 

Сред-  1 
нее.  1 

1 

256 

258 

249 

254 

242 

243 

239 

241 

248 

224 

236 

236 

242 

235 

258 

245 

2 

256 

252 

251 

253 

54 

49 

40 

48 

26 

25 

36 

29 

198 

18 

68 

28 

3 

61 

55 

47 

54 

42 

33 

41 

39 

17 

23 

38 

26 

35 

42 

28 

35 

4 

60 

63 

46 

56 

46 

51 

43 

47 

24 

28 

41 

31 

02 

46 

69 

39 

5 

57 

52 

52 

54 

53 

31 

39 

41 

32 

31 

31 

31 

48 

45 

10 

34 

6 

53 

36 

49 

46 

44 

27 

57 

42 

33 

35 

46 

38 

27 

45 

18 

30 

7 

63 

30 

67 

53 

60 

47 

76 

61 

41 

33 

40 

38 

17 

36 

19 

24 

8 

40 

41 

51 

44 

80 

36 

41 

52 

30 

39 

44 

38 

20 

56 

20 

32 

9 

74 

48 

44 

55 

40 

26 

39 

35 

37 

34 

42 

38 

06 

43 

58 

36 

10 

44 

51 

45 

47 

40 

24 

38 

34 

41 

44 

36 

40 

14 

44 

50 

36 

11 

49 

30 

50 

43 

48 

37 

48 

44 

18 

38 

48 

35 

44 

42 

51 

42 

12 

48 

50 

51 

50 

44 

36 

46 

42 

21 

41 

48 

гі 

18 

42 

192 

18 

13 

53 

23 

45 

49 

51 

42 

61 

51 

46 

43 

56 

48 

48 

53 

42 

14 

47 

21 

42 

37 

56 

48 

38 

47 

50 

37 

61 

49 

10 

45 

47 

34 

15 

40 

21 

40 

34 

50 

45 

65 

53 

60 

53 

22 

45 

39 

42 

33 

38 

16 

36 

20 

42 

33 

70 

45 

52 

56 

19 

47 

63 

43 

30 

38 

57 

42 

17 

39 

35 

30 

35 

64 

66 

44 

58 

46 

35 

44 

42 

60 

32 

41 

44 

18 

41 

44 

38 

41 

44 

304 

38 

62 

40 

45 

53 

46 

40 

08 

19 

22 

19 

44 

44 

40 

43 

41 

40 

45 

42 

57 

46 

68 

57 

27 

46 

46 

40 

20 

47 

21 

48 

39 

46 

27 

64 

46 

54 

34 

60 

49 

34 

40 

39 

38 

21 

50 

23 

45 

39 

58 

30 

75 

54 

51 

40 

46 

46 

47 

45 

45 

46 

22 

50 

23 

65 

46 

60 

54 

56 

58 

24 

42 

50 

39 

38 

48 

50 

45 

23 

70 

22 

ы 

ОО 

о  о 
оУ 

•30 

48 

^^ 

ОѴ 

41 

45 

ог* 
С)  о 

34 

42 

36 

О  < 

24 

59 

52 

60 

57 

47 

38 

62 

49 

34 

33 

55 

41 

58 

46 

45 

50 

25 

64 

56 

61 

00 

59 

41 

52 

50 

37 

32 

42 

37 

43 

50 

45 

46 

26 

80 

32 

92 

68 

40 

41 

50 

44 

37 

38 

46 

40 

42 

45 

65 

51 

27 

83 

43 

41 

56 

198 

25 

186 

03 

31 

34 

42 

36 

42 

46 

47 

45 

28 

51 

40 

67 

53 

182 

38 

67 

29 

22 

40 

41 

34 

39 

48 

52 

46 

29 

66 

60 

39 

55 

50 

23 

43 

39 

29 

39 

47 

38 

38 

49 

62 

50 

30 

54 

52 

40 

49 

32 

24 

52 

36 

36 

39 

44 

40 

41 

40 

70 

50 

31 

62 

55 

40 

52 

37 

43 

50 

45 

Средн. 

255 

240 

250 

248 

240  240  248 

245 

235 

237 

246 

240 

232 

242 

243 

239 
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Годъ  1902. 


Число 
мѣ- 

Іюль. 

Августъ. 

Сентябрь. 

Октябрь. 

сяца 
н,  ст. 

>. 

м: 
«г 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 1 

>. 

(Г- 

к 

V 

тЧ 

9  ч.  в. 

Сред- 
нее. 

«. 

9  ч.  в. 

Сред.  1 
нее.  1 

ВТ 

^* 

«: 

9' 

тН 

9  ч.  е. 

Сред- 
нее. 

1 

234 

243 

247 

241 

226 

238 

256 

240 

250 

225 

229 

235 

267 

236 

281 

261 

2 

32 

44 

20 

32 

38 

46 

46 

43 

25 

31 

30 

29 

63 

60 

195 

39 

3 

22 

35 

14 

24 

30 

38 

44 

37 

52 

25 

40 

39 

01 

64 

44 

36 

4 

26 

40 

61 

43 

43 

44 

54 

47 

48 

20 

25 

31 

46 

34 

52 

44 

5 

38 

41 

34 

38 

33 

40 

41 

38 

51 

17 

26 

31 

70 

21 

73 

55 

6 

32 

41 

55 

43 

23 

42 

59 

41 

55 

29 

31 

38 

60 

44 

51 

52 

7 

32 

45 

41 

39 

35 

44 

50 

43 

62 

18 

73 

51 

53 

52 

49 

51 

8 

26 

42 

34 

34 

36 

42 

55 

44 

55 

46 

43 

48 

50 

46 

60 

52 

9 

30 

45 

34 

36 

35 

51 

19 

35 

45 

15 

22 

27 

63 

54 

67 

61 

10 

32 

42 

35 

36 

33 

43 

40 

39 

44 

30 

22 

32 

62 

30 

53 

48 

11 

35 

41 

35 

37 

29 

40 

21 

30 

56 

18 

22 

32 

57 

50 

45 

51 

12 

28 

45 

52 

42 

51 

45 

51 

49 

15 

26 

15 

19 

54 

56 

51 

54 

13 

33 

40 

56 

43 

39 

42 

39 

40 

10 

13 

57 

27 

55 

41 

56 

51 

14 

37 

45 

40 

41 

37 

42 

45 

41 

46 

52 

70 

56 

74 

34 

84 

64 

15 

11 

48 

60 

40 

26 

32 

45 

34 

48 

21 

20 

30 

83 

69 

87 

80 

16 

29 

47 

65 

47 

15 

30 

32 

27 

19 

13 

16 

16 

71 

30 

60 

54 

17 

33 

43 

47 

41 

28 

40 

36 

35 

11 

27 

15 

18 

58 

52 

46 

52 

18 

30 

40 

48 

39 

34 

40 

41 

38 

08 

34 

20 

21 

55 

54 

48 

52 

19 

40 

44 

41 

42 

27 

36 

34 

32 

33 

33 

31 

32 

56 

40 

71 

56 

20 

32 

40 

43 

38 

27 

32 

28'  29 

1 

27 

21 

21 

23 

81 

48 

86 

72 

21 

26 

45 

51 

41 

23 

27 

47 

32 

19 

39 

28 

29 

61 

69 

82 

71 

22 

24 

40 

63 

42 

50 

27 

45 

41 

33 

32 

22 

29 

61 

51 

72 

61 

23 

34 

43 

50 

42 

56 

31 

38 

42 

38 

27 

08 

24 

63 

45 

52 

53 

24 

30 

45 

21 

32 

42 

34 

48 

41 

26 

37 

27 

30 

57 

17 

52 

42 

25 

36 

43 

48 

42 

52 

32 

38 

41 

30 

20 

22 

24 

55 

20 

60 

45 

26 

35 

44 

51 

43 

29 

34 

40 

34 

40 

14 

45 

33 

60 

55 

63 

59 

27 

21 

40 

41 

34 

26 

28 

36 

53 

10 

46 

36 

67 

43 

69 

60 

28 

28 

30 

10 

23 

26 

23 

30 

26 

44 

30 

41 

38 

70 

47 

46 

54 

29 

33 

40 

56 

43 

39 

24 

34 

32 

24 

18 

53 

32 

50 

52 

44 

49 

30 

26 

40 

42 

36 

55 

28 

36 

40 

60 

45 

56 

54 

50 

53 

55 

53 

31 

35 

43 

35 

38 

50 

35 

30 

38 

60 

61 

67 

63 

Средн. 

230242 

1 

243 

238 

235 

236 

241 

237 

238 

227 

233 

232 

259 

246 

259 

255 
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мѣсяцы  года,  когда  восходъ  солнца  надъ  горизонтомъ  пронсходплъ 
позже  7  час.  утра,  всегда  почти,  за  исключеніемъ  немногихъ  осо- 
быхъ  случаевъ,  наблюдались  ббльшія  дѣленія  шкалы,  чѣмъ  въ 
1  часъ  дня,  между  тѣмъ  въ  лѣтніе  мѣсяцы,  когда  въ  7  час.  утра 

Годъ  1902. 


Число 

Ноябрь. 

Дѳка 

кбрь. 

« 

о  о 

Ноябрь. 

Декабрь. 

мѣ- 

СЯЦсІ 

>. 

оа 

« 

>• 

м 

ЕВ 

%  а 

>. 

и: 

п 

>. 

и: 

>. 

ш 
« 

н,  ст. 

ег 

в* 

О) 

Сч 

ЕЯ  Св 

V 

V 

V 

о 
а, 

г- 

тн 

а 

о 

С5 

!>• 

Оі 

о 

г» 

г-І 

Оі 

О 

1 

252  244 

276 

257 

227  226 

227 

227 

16 

245 

244 

233 

241 

218 

212 

218 

216 

2 

70 

55 

47 

57 

30 

31 

29 

30 

17 

39 

15 

33 

29 

21 

22 

12 

18 

3 

52 

25 

48 

42 

34 

33 

27 

31 

18 

37 

17 

32 

29 

14 

14 

19 

16 

4 

51 

50 

44 

48 

33 

30 

28 

30 

19 

40 

14 

30 

28 

22 

23 

27 

24 

5 

48 

20 

44 

37 

30 

19 

28 

26 

20 

33 

12 

27 

24 

31 

27 

31 

30 

6 

52 

19 

47 

39 

29 

29 

27 

28 

21 

30 

30 

31 

30 

30 

30 

28 

29 

■  7 

56 

15 

71 

47 

27 

26 

28 

27 

22 

28 

14 

38 

27 

35 

35 

30 

33 

8 

61 

33 

40 

45 

29 

20 

25 

25 

23 

37 

13 

29 

30 

36 

38 

32 

36 

9 

41 

15 

35 

30 

29 

22 

27 

26 

24 

29 

14 

28 

24 

53 

13 

23 

30 

10 

40 

40 

38 

39 

22 

21 

24 

22 

25 

31 

19 

27 

26 

36 

35 

27 

33 

11 

44 

44 

40 

43 

26 

17 

32 

25 

26 

30 

26 

33 

30 

35 

16 

21 

24 

12 

46 

45 

39 

43 

25 

19 

25 

23 

27 

40 

29 

39 

36 

25 

31 

23 

26 

13 

47 

25 

41 

38 

24 

16 

25 

22 

28 

44 

30 

28 

34 

31 

36 

50 

39 

14 

44 

18 

64 

42 

20 

13 

25 

29 

29 

31 

38 

24 

31 

30 

27 

47 

35 

15 

42 

43 

44 

43 

19 

13 

21 

18 

30 

35 

30 

38 

34 

25 

22 

36 

28 

31 

34 

30 

36 

37 

Сред. 

243 

228 

240 

237 

229 

224 

227 

227 

солнце  находилось  уже  довольно  высоко  надъ  горизонтомъ,  система 
успѣвала  къ  этому  моменту  закрутиться  настолько,  что  7-часовоГі 
отсчетъ  получался  меньше  отсчета,  сдѣланнаго  въ  1  часъ  дня 
Исключеніѳ  изъ  этого  правила  составляли  только  тѣ  случаи,  когда 
особенно  благопріятноѳ  состояніе  неба  возбуждало  перѳмѣщеніе 
максимума  крученія  на  послѣполуденноѳ  время. 

Ту  же  связь  можно  обнаружить  и  изъ  годовыхъ  колебаній. 
Если  именно,  съ  одной  стороны,  взять  изъ  таблицъ  среднія  поло- 
жѳнія   системы  по   мѣсяцамъ,  а,  съ  другой  стороны,  принять  за 

12* 
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характеристику  условій  освѣщенія  состояніе  неба,  оиредѣляемоѳ 
величиною  облачности,  или  числомъ  пасмурныхъ  дней  въ  мѣсяцѣ, 
то  сопоставленіе  этихъ  чиселъ  ясно  обнаруживаѳтъ,  что  измѣняе- 
мость  всѣхъ  трехъ  явленій  заключаѳтъ  въ  себѣ  весьма  много  об- 
щихъ  чертъ.  Для  доказательства  выписываю  здѣсь  эти  числа. 


Ііоль. 

Августъ. 

Сентябрь- 

Октябрь. 

Ноябрь. 

Декабрь. 

Январь. 

Федвраль. 

^5 
Н 
О- 
ев 

Апрѣль. 

Май. 

Іюнь. 

Іюль. 

Августъ. 

л 
Си 
о 

04 

н 
ж 

<в 

Число  пасм.  дней.  . 

14 

10 

13 

22 

27 

22 

22 

10 

27 

18 

16 

23 

14 

19 

12 

Положеніе  системы. 

244 

247 

239 

248 

264 

256 

250 

248 

253 

263 

247 

250 

250 

259 

254 

Облачность  .... 

6,8 

5.5 

6.8 

8.7 

9.7 

8.9 

8.3 

7.2 

9.4 

8.0 

7.8 

8.8 

7.2 

8.0 

5.7 

Октябрь. 

Ноябрь. 

Декабрь. 

Январь. 

Февраль. 

Мартъ. 

Апрѣль. 

Май. 

Іюнь. 

Іюль. 

Августъ. 

Сентябрь. 

Октябрь. 

Ноябрь. 

Декабрь.  1 

Число  пасм,  дней  . 

9 

20 

20 

17 

16 

18 

14 

17 

15 

15 

13 

10 

25 

14 

22 

Положеніе  системы. 

262 

265 

265 

259 

250 

248  245 

240 

239 

238 

237 

232 

255 

237 

227 

Облачность  .... 

6.2 

8.3 

8.6 

Іал 

7.7 

7.6 

'7.5 

1 

7.8 

6.8 

7.8 

7.4 

6.3 

1 

8.7 

6.9 

8.2 

Но  самое  наглядное  доказательство  существованія  связи  между 
колебаніями  подвижной  системы  и  условіями  освѣщенія  можно 
извлечь  изъ  графическаго  изображенія  измѣняемости  во  времени 
положеній  системы  и  величины  облачности.  Прилагаемая  діаграмма 
выражаетъ  собою  эту  измѣняемость.  На  ней  мною  нанесены  три 
пары  кривыхъ  линій,  изъ  которыхъ  верхняя  пара  выражаетъ  собою 
измѣняемость  облачности  суточную  (ломаная  кривая)  и  по  десяти- 
днѳвіямъ  (плавная  кривая),  средняя  пара  относится  къ  положѳ- 
ніямъ  подвижной  системы,  вычисленнымъ  подобнымъ  же  способомъ, 
какъ  и  для  облачности  и,  наконецъ,  послѣдняя  пара  относится  къ 
высотѣ  барометра.  Я  нашелъ  полѳзнымъ  нанести  на  діаграмму  по- 
слѣднюю  пару  кривыхъ  въ  виду  того,  что  нѳпѳріодическія  измѣне- 
нія  облачности,  какъ  извѣстно,  главнымъ  образомъ  зависятъ  отъ 
происходящихъ  въ  атмосферѣ  пертурбацій,  а  потому  ходъ  измѣне- 
Бій  облачности  находится  въ  большой  зависимости  отъ  хода  измѣ- 
нѳній  барометрическаго  давленія.  И  дѣйствительно,  сравнивая  другъ 
съ  другомъ  на  діаграммѣ  ходъ  плавныхъ  кривыхъ  для  облачностЕ 


—  181  — 


и  для  барометра  нельзя  не  замѣтить,  что  повышенію  кривой  баро- 
метра, вообще  говоря,  соотвѣтствуѳтъ  понижѳніѳ  кривой  облач- 
ности и,  наоборотъ,  пониженію  барометра  соотвѣтствуетъ  увели- 
ченіе  облачности. 

Но  если  измѣняемости  облачности  и  барометра  оказываются 
такимъ  образомъ  въ  связи  другъ  съ  другомъ,  а  колебанія  подвиж- 
ной системы  въ  свою  очередь  оказываются,  какъ  это  было  пока- 
зано выше,  въ  связи  съ  измѣнѳніями  интенсивности  дневного  освѣ- 
щенія,  то  очевидно,  что  въ  ходѣ  всѣхъ  трехъ  кривыхъ,  изобра- 
женныхъ  на  діаграммѣ,  должны  проявиться  нѣкоторыя  общія  черты. 
И  дѣйствительно,  діаграмма  наглядно  показываетъ,  что  ходу  кри- 
вой для  облачности  въ  существенныхъ  чѳртахъ  присущи  тѣ  же 
особенности,  какъ  и  для  кривой,  выражающей  измѣняемость  поло- 
женія  подвижной  системы,  съ  тою  только  особенностію,  что  по- 
слѣдняя  кривая  въ  своихъ  изгибахъ  нѣсколько  отстаетъ  отъ  со- 
отвѣтствѳнныхъ  изгйбовъ  кривой  для  облачности.  Поэтому  макси- 
мумы и  минимумы  этихъ  кривыхъ,  вообще  говоря,  наступаютъ  не 
въ  одно  и  то  же  время.  Если  же  сравнивать  кривую  для  барометра 
съ  кривой  положеній  подвижной  системы,  то  въ  ходѣ  ихъ  легко 
можно  подмѣтить  противоположность,  потому  что  увеличенію  баро- 
метра на  второй  изъ  сравниваѳмыхъ  кривыхъ  соотвѣтствуетъ  по- 
ниженіе  и,  наоборотъ,  пониженіямъ  барометра  соотвѣтствуютъ 
повышенія  второй  кривой.  При  этомъ  здѣсь  снова  проявляется 
несовпаденіѳ  временъ  наступленія  максимумовъ  съ  минимумами, 
такъ  что  одна  кривая,  слѣдовательно,  идетъ  нѣсколько  впереди 
другой. 

Итакъ,  то  обстоятельство,  что  констатированный  моими  про- 
должительными наблюденіями  колебанія  подвижной  системы  нахо- 
дятся въ  самой  тѣсной  связи  съ  условіями  ея  освѣщѳнія,  слѣдуетъ 
признать  выясненнымъ  въ  достаточной  степени.  А  такъ  какъ 
условія  освѣщенія  въ  свою  очередь  находятся  въ  зависимости  отъ 
условій  распредѣленія  лучистой  энергіи  во  внѣшнѳмъ  пространствѣ, 
т.  ѳ.  въ  самой  атмосферѣ,  то  вслѣдствіе  этого  нельзя  не  признать 
колебанія  подвижной  системы  за  выразителей  распрѳдѣленной  въ 
атмосферѣ  радіаціи,  ея  интенсивности  и  состава.  Въ  виду  этого 
приборамъ  на  подобіе  того,  съ  которымъ  я  производилъ  свои  на- 
блюденія,  можно  дать  названіе  индикаторовъ  радіаціи. 

Считаю  необходимымъ  отмѣтить  здѣсь.  что  колебанія  подвижной 
системы  индикатора  могутъ  служить  и  въ  качествѣ  одной  изъ 
характеристикъ  климатическихъ  особенностей  мѣстности.  Такъ,  на- 
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примѣръ,  зная  только  то,  что  колебаеія  системы  находятся  въ 
связи  съ  условіями  освѣщенія  и  что  закручиваніѳ  системы  въ  сто- 
рону малыхъ  дѣлѳній  шкалы  происходить  при  условіяхъ  наиболѣе 
благопріятнаго  освѣщѳнія,  дѣлая  обзоръ  на  вышеприведенной  діа- 
граммѣ  всѣхъ  изгибовъ  плавной  кривой,  можно  было  бы  заключить, 
что  въ  Новой  Александріи  однимъ  изъ  самыхъ  лучшихъ  временъ 
года  служитъ  время  близкое  къ  осеннему  равноденствію,  что  въ 
слѣдъ  за  нимъ  наступаѳтъ  самое  мрачное  время  въ  году,  продол- 
жающееся приблизительно  до  января,  что  вторымъ  періодомъ  тя- 
желой, мрачной,  пасмурной  погоды  служатъ  мѣсяцы  мартъ  и  апрѣль, 
за  которыми  наступаетъ  сравнительно  благопріятная  погода  въ  маѣ, 
а  за  нимъ  періодъ  пасмурныхъ  лѣтнихъ  дней.  Такая  характеристика 
особенностей  климата  Новой  Алѳксандріи  была  бы  вполнѣ  правиль- 
на, ибо,  принимая  во  вниманіѳ  метеорологическій  матеріалъ  отно- 
сительно состоявія  въ  году  небосклона,  количества  пасмурныхъ  и 
ясныхъ  дней,  количества  выпадающихъ  осадковъ  и  проч.,  нельзя 
было  бы  дать  для  этой  мѣстности  кокой  нибудь  иной  характе- 
ристики кромѣ  той,  которая  дана  на  основаніи  діаграммы.  Мнѣ 
кажется,  что  приведеннымъ  примѣромъ  въ  достаточной  степени 
выясняется  научное  значеніе  наблюденій  по  индикатору  радіаціи, 
и  потому  нельзя  не  пожелать,  чтобы  на  организацію  подобныхъ 
наблюдѳній  было  обраш,ено  вниманіѳ  метеорологическими  Обсерва- 
торіями. 

Возвращаясь  теперь  къ  основному  предмету  настоящего  изслѣ- 
дованія,  я  полагаю,  что  мои  наблюдевія  по  индикатору  радіаціи 
даютъ  разгадку  многимъ  страннымъ  явленіямъ,  который  приходи- 
лось наблюдать  разнымъ  ученымъ  на  радіометрахъ.  Мнѣ  кажется,, 
что  они  выясняютъ  между  прочимъ  причину  и  тѣхъ  вращеній, 
который  наблюдалъ  въ  ночное  время  Цельнеръ.  или  вращеній^ 
которыя  удалось  наблюдать  мнѣ.  Изъ  моихъ  наблюдевій  видно,  что 
подвижная  система  индикатора  получала  иногда  огромное  дневное 
колебаніѳ.  Такъ,  напримѣръ,  5-го  и  6-го  чисѳлъ  мая  нов.  ст.  1901 
года  колебанія  достигли  величины  111  и  109  дѣленій  шкалы.  Съ 
другой  стороны,  наблюденія  показали,  что  максимумъ  закручиванія 
подвижной  системы  индикатора  иногда  перемѣщался  на  ночное 
время.  Такихъ  примѣровъ  въ  приведенныхъ  выше  таблицахъ 
можно  найти  большое  число.  Не  удивительно  поэтому,  что  радіо- 
метръ  вслѣдствіе  указанной  причины  можетъ  получить  вращеніе 
даже  и  въ  ночное  время  и  при  томъ  въ  такой  обстановкѣ,  кото- 
рая исключаетъ  всякую  возможность  объяснѳнія  такихъ  вращеній 
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обычными  радіометричѳскими  дѣйствіями  лучистой  энѳргіи.  Пра- 
вильность такой  точки  зрѣнія  оправдывается  между  прочимъ  тѣмъ 
обстоятельствомъ,  что  направленіе  этихъ  вращѳній  всегда  происхо- 
дило въ  сторону  противъ  стрѣлки  часовъ,  а  всѣ  тѣ  движенія,  ко- 
торыя  получали  въ  моихъ  опытахъ  легкоподвижныя  тѣла,  находясь 
въ  пространствѣ  съ  тѣмъ  или  инымъ  распредѣлѳніемъ  въ  немъ 
лучистой  энергіи,  всегда  приводились  къ  вращѳнію  какъ  разъ 
именно  по  такому  направленію. 

Общія  заключенія. 

Подвѳдѳмъ  теперь  итоги  всему  тому,  что  непосредственно  выте- 
каетъ  изъ  опытовъ  и  наблюденій,  сообщѳнныхъ  въ  настоящемъ 
изслѣдованіи.  Въ  порядкѣ  послѣдовательнаго  изложенія  предмета 
такіе  итоги  составляютъ  слѣдующіе  выводы: 

а)  при  нарушѳніи  равномѣрности  въ  распрѳдѣленіи  температуры 
между  отдѣльными  частями  радіометра  всякій  элементъ  поверх- 
ности, который  или  воспринимаетъ,  или  испускаетъ  лучистую 
энергію,  испытываетъ  при  этомъ  давленіе,  заставляющее  его  от- 
талкиваться отъ  находящихся  вблизи  его  другихъ  элементовъ  по- 
верхности; 

Ь)  кромѣ  этихъ  давленій  въ  возникающемъ  при  вышѳизложен- 
номъ  условіи  потокѣ  лучистой  энѳргіи,  подвижная  система  радіо- 
метра  испытываетъ  на  сѳбѣ  еще  дѣйствіе  такой  пары,  которая, 
при  условіи  подвижности  системы  вокругъ  вертикальной  оси  стре- 
мится произвести  вращеніе  ея  по  стрѣлкѣ  часовъ,  если  она  погло- 
щаетъ  лучистую  энергію,  и  противъ  стрѣлки  часовъ,  если  она 
испускаетъ  ее; 

с)  въ  случаѣ  равномѣрнаго  распредѣлѳнія  температуры  вну- 
три радіомѳтра  подвижная  система  въ  немъ  все  таки  испытываетъ 
на  себѣ  дѣйствіе  нѣкоторой  пары,  но  возникновеніе  такой  пары 
необходимо  относить  уже  къ  общимъ  условіямъ  распредѣленія  лу- 
чистой энергіи  во  всемъ  внѣшнемъ  пространствѣ,  окружающемъ 
приборъ; 

(і)  направлѳніѳ  этой  пары  таково,  что  она  стремится  вращать 
подвижную  систему  по  направленію,  обратному  движенію  стрѣлки 
часовъ; 

ѳ)  возникновеніѳ  такой  пары  обнаруживается  также  въ  воздухѣ 
при  атмосферномъ  давленіи,  хотя  бы  распредѣленіѳ  лучистой  энѳр- 
гіи  и  было  только  разсѣяннымъ; 
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О  наблюденія  по  индикатору  радіаціи  даютъ  весьма  цѣнный 
матѳріалъ,  позволяющій  судить  объ  измѣненіяхъ  въ  распрѳдѣленіи 
лучистой  энѳргіи  въ  атмосфѳрѣ,  которыя  происходятъ  вслѣдствіе 
всѣхъ  физико-динамическихъ  измѣненій,  прѳтѳрпѣваѳмыхъ  въ  мѳ- 
тѳорологическихъ  процессахъ  •  массою  атмосфернаго  воздуха  съ  за- 
ключающеюся въ  нѳмъ  массою  водяного  пара. 

Таковы  тѣ  главнѣйшіе  результаты,  которые  мнѣ  удалось  полу- 
чить изъ  своихъ  опытовъ  и  наблюденій.  Какъ  видно,  этими  опы- 
тами устанавливается  замѣчательный  фактъ,  что  совершающійся 
въ  пространствѣ,  заполненномъ  сгущеннымъ  или  разрѣжѳннымъ 
воздухомъ,  процѳссъ  распредѣленія  лучистой  анергіи  сопровождается 
возникновеніемъ  нѣкоторыхъ  пондеромоторныхъ  силъ.  Считаю  преж- 
девремѳннымъ  останавливаться  на  томъ,  какимъ  способомъ  можно 
было  бы  объяснить  такое  явленіѳ.  Весьма  возможно,  что  при  бо- 
лѣе  детальномъ  изслѣдованіи  и  употребленіи  болѣе  совершенныхъ 
методовъ,  чѣмъ  какими  я  пользовался  до  сихъ  поръ,  явленіѳ  это 
окажется  не  настолько  простымъ,  какъ  оно  кажется  съ  перваго 
раза.  Поэтому  всестороннее  изученіе  этого  явленія  должно  пред- 
шествовать попыткѣ  дать  ему  то  или  иное  объясненіѳ.  Къ  какимъ 
заключеніямъ  приведѳтъ  такое  детальное  изслѣдованіе  и  какіе  но- 
вые факты  могутъ  быть  установлены  такимъ  способомъ,—  этимъ 
вопросамъ  мною  будетъ  посвяп;ена  особая  статья. 


5иг  1е  тоиѵетѳпі;  (іи  согрз  ріоп^ё  йапз  1е  Гіих  6.е 
Гёпегёіе  га(ііап1;ѳ. 

Раг  N.  Р.  Музкіп. 
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о  внутреннемъ  треніи  льда. 

Б.  П.  Вей  нбЕргА. 

ГЛАВА  I. 
Обзоръ  работъ  по  внутреннему  тренію  твердыхъ  тѣлъ. 

Заинтересовавшись  вопросомъ  о  численномъ  опредѣленіи  коэф- 
фиціента  внутрѳнняго  тренія  твердыхъ  тѣлъ,  я  веду  съ  1903 
опыты  въ  этомъ  направленіи.  Начавъ  съ  изученія  такихъ  тѣлъ, 
какъ  металлы, — тѣлъ,  которые  прѳдставляютъ  собою  совокупность 
разнообразно  оріентированныхъ  небольшихъ  кристалловъ, — я  пере- 
шелъ  затѣмъ  къ  изслѣдованію  тѣлъ  правильнаго  кристаллическаго 
строенія  и  въ  качествѣ  перваго  объекта  выбралъ  ледъ  вивду 
возможности  полученія  однородныхъ  кусковъ  настолько  большой 
величины,  что  къ  нимъ  можно  было  примѣнять  тѣ  же  методы, 
которыми  я  пользовался  при  изслѣдованіи  металловъ.  Приступая 
теперь  къ  обработкѣ  своихъ  наблюденій,  я  выдѣлилъ  въ  особую 
группу  всѣ  опыты  надъ  льдомъ,  —  отчасти  по  той  причинѣ,  что 
лѳдъ  даетъ  явленіе  внутренняго  трѳнія  въ  болѣе  отчетливой 
формѣ,  чѣмъ  другія  изученный  мною  тѣла,  отчасти  ввиду  того 
интереса,  который  представляетъ  численное  значеніе  коэффиціѳнта 
внутренняго  тренія  льда  для  разсмотрѣнія  съ  физической  точки 
зрѣнгя  движенія  льда  въ  ледникахъ. 

Изложеніе  относяпі;ихся  сюда  опытовъ  и  соображеній  и  состав- 
ляетъ  предметъ  настоящей  работы.  Этому  изложенію  я  считаю  необ- 
ходимымъ  предпослать  обзоръ  всѣхъ  извѣстныхъ  мнѣ  количествен- 
ныхъ  опредѣленій  коэффиціента  внутренняго  тренія  твердыхъ 
тѣлъ. 

Жирныя  цифры  въ  скобкахъ  обозначаютъ  номера  упоминаѳмыхъ 
работъ  въ  спискѣ,  помѣщенномъ  въ  концѣ  этой  главы  (стр.  217 — 224).* 

§  1.  Точки  зрѣнія  на  силы  внутренняго  тренія  въ  твердыхътѣлахъ. 
Различаютъ  два  рода  силъ,  проявляющихся  при  измѣненіи  формы 
тѣлъ:  силы  упругія,  зависящія  отъ  величины  дѳформаціи,  и  силы 


ъ  т  \гп  г  12. 2г  1  11  2і  і  іі  21  01 10  го  го  5  і9  2Э  5        ь  п  гь  ь  18  28 
отъ  ^тцатъоь  ^Д>йй  Ліон/Ъ  ^'^вль и^гушгб'ттяі1рь<!?Ыя?{іьіКоя^^^ 
150а  іодъ 


I  р.  Ф.-і.  0.  ШІ  3-ІЙ.  ,  Къ  стать.  Н.  п.  Мышкппа. 
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внутренняго  трѳнія,  зависящія  отъ  быстроты  измѣнѳнія  дѳформаціи 
съ  тѳчѳніемъ  времени.  Если  для  опредѣленности  говорить  о  дефор- 
маціи  сдвига,  то  силы  упругія,  і^е,  и  силы  внутренняго  тренія,  ^Р^, 
выражаются  соотвѣтственно  формулами 

Г,  =  N8а  (1) 

^^=^^   Ж  (2) 

гдѣ  /З" — площадь  сдвигаемаго  слоя,  а — уголъ  сдвига,  і — время,  ^ — 
модуль  сдвига  матерьяла  и  о — коэффиціентъ  внутренняго  трѳнія. 

Въ  упругиіъ  твердыхъ  тѣлахъ  допускаютъ  обыкновенно  су- 
ществованіе  только  сидъ  перваго  рода,  въ  жидкостяхъ  и  газахъ — 
только  си.іъ  второго  рода.  При  деформаціяхъ  же  пластичныхъ 
твердыхъ  тѣлъ  зачастую  говорятъ  и  о  силахъ  упругихъ,  и  о 
силахъ  внутренняго  тренія,  но  различные  авторы,  изучавшіе — на 
опытѣ  или  теоретически — относящіяся  сюда  явленія,  далеко  не 
согласно  смотрятъ,  какъ  на  самый  вопрбсъ  о  сосуществованіи  тѣхъ 
п  другихъ  силъ,  такъ  и  на  вопросъ  о  пріемахъ  ихъ  разграниченія. 

Такъ,  напр.,  О.  Мейѳръ  (1),  Вильямъ  Томсонъ  (2  и  4,  р.  794), 
Фохтъ  (8,  9  и  10)  и  многіе  другіѳ  допускаютъ  сущѳствованіе  силъ 
внутренняго  тренія  наряду  съ  силами  упругими  даже  въ  предѣлахъ 
совершенной  упругости  тѣла  и,  слѣд.,  принимаютъ,  что  сила  / 
сопротивлѳнія  матерьяла  сдвигу  а,  расчитанная  на  1  поверхности 
сдвигаемаго  слоя,  выражается  формулою 

^==^=Nа  +  'пос^   (3) 

Максвеіль  же  (3)  и  другіе  послѣдователи  «релаксаціонной» 
теоріи  внутренняго  тренія  считаютъ,  что  сила  сопротивленія 
матерьяла,  пропорціональная  величинѣ  деформадіи  въ  начальный 
моментъ,  не  остается  постоянною,  но  что  она  пргс  постоянной 
деформаціи  падаетъ  съ  тѳченіемъ  времени  до  нуля  по  закону 

 і_ 

~Т 

Г^Гое         ,   (4) 

гдѣ     — начальное  значеніе  силы,  а  Т — промѳжутокъ  времени, 

Понятіе  о  твердомъ  іѣдѣ  мы  бѳремъ  въ  его  житейскомъ  смысдѣ,  пони- 
мая подъ  твердымъ  тѣломъ  такое,  форма  котораго  трудно  ивмѣняема.  Дать 
строгое  ооредѣленіе  этому  понятію  нельзя,  такъ  какъ  оно  характеризуетъ 
типъ,  а  не  классъ  тѣлъ,— сравн.  Карр.  Сопдг.  Іпіегп.  сіе  РЬуз.  1,  р.  449—451. 
1901. 
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который  Максвелль  назвалъ  временемъ  или  модулвмъ  релаксаціи. 
Такой  законъ  «рѳлаксаціи»  (разслабленія)  матерьяла  вытекаѳтъ 
изъ  прѳдположенія,  что  при  постоянной  быстротѣ  возрастанія 
деформаціи  быстрота  измѣненія  силы  выражается  нѳ  уравненіемъ 

і  =  ^»  ■   (5) 

которое  вытекало  бы  изъ  (1),  а  уравнѳніѳмъ 

і=^«'-і  <•> 

Для  тѣлъ,  абсолютно  упругихъ,  Т  бѳзконечно  велико;  для  жид- 
костей— очень  мало.  Максвелль  предполагаетъ,  что  для  нѣкоторыхъ 
тѣлъ  Т  не  является  постоянною  величиною,  а  нѣкоторою  функціѳю, 
возрастающею  съ  уменьшеніѳмъ  /! 

Изъ  формулы  (6)  вытекаетъ,  что  законъ  измѣнѳнія  силы  съ 
теченіѳмъ  времени  при  постоянной  быстротѣ  деформаціи  будетъ 

 і_  I 

Т  Т 
1  =  1, е  +NТа.^\^^е         ]  (7) 

Отсюда  Максвелль  заключаетъ,  что  коэффиціентъ  внутренняго 
трѳнія,  соотвѣтствующій  тому  стаціонарному  состоянію,  которое 
окончательно  установится,  и  опредѣляѳмый  формулою  (2),  долженъ 
быть  связанъ  съ  модулѳмъ  сдвига  и  временемъ  релаксаціи  соотно- 
шеніемъ 

■/3  =  ІѴ^Т   .  (8) 

Уравненіе  (6)  относится  къ  однородной  дѳформаціи  сдвига. 
Бётчеръ  (5),  Натансонъ  (15)  и  Заремба  (16  и  17)  предложили 
аналогичный  уравненія  для  общаго  случая  деформаціи  тѣла  трехъ 
измѣрѳній,  причемъ  послѣдніѳ  два  автора  приняли  въ  расчѳтъ 
также  возможность  релаксаціи  силъ  сопротивленія  измѣненію 
объема  9* 


4 

Максвелль  не  даетъ  въ  явномъ  видѣ  множителя  при  е 
Главнымъ  отличіемъ    взглядовъ   Зарембы   отъ    взглядовъ  Натансона 
является  то,  что  первый  вводитъ  для  силъ,  вызываемыхъ  измѣненіями  объема, 
время  релаксаціи,   отличное  отъ  времени   релаксаціи  для  силъ,  вызываемыхъ 
измѣненіями  формы. 

Поленика  между  ними,  какъ  по  этому  вопросу,  такъ  и  по  отношенію  къ 
нѣкоторымъ  неточностямъ  въ  мемуарѣ  Натансона,  настолько  растянулась  (см. 
Виіі.  Асаа.  сіе  Сгас.  1903,  р.  85-92,  286-283,  283-311,  403-422,  614—621, 
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ПІведовъ  (7),  развивая  и  обобщая  тѳорію  Максвелля,  допустилъ, 
что  явленіе  релаксаціи  выступаѳтъ  на  сцену  только  тогда,  когда 
уголъ  сдвига  превысилъ  нѣкоторую  величину  >,  и  что  убываетъ  съ 
теченіемъ  времени  только  избытокъ  силы  сопротивлѳнія  тѣла  надъ 
силою  ІѴХ,  соотвѣтствующею  этой  прѳдѣльной  деформаціи.  По 
этой  теоріи, — если  преобразовать  формулы  автора  и  ввести  въ 
нихъ  тѣ  же  обозначенія,  чтб  здѣсь, — вмѣсто  уравнееій  (4),  (6), 
(7)  и  (8)  должно,  при  а>Х,  быть 

і 

Г=.В\-\-{Г,-]Я1)е   (9) 

I— ф  <-) 

Т  Т 
Г=Гое       -^(NТа^+N^)\1-е        /  ,  .  .  .  (11) 

•,  =  КТ+^  (12) 

Съ  релаксаціонной  точки  зрѣнія,  вводящей  непосредственное 
вліяніѳ  времени  и  исключающей  силы  внутренняго  тренія,  какъ 
особый  видъ  силъ,  процессъ  увеличенія  дѳформаціи  влечетъ  за 
собою,  съ  одной  стороны,  увеличеніе — вслѣдствіѳ  самаго  роста 
деформаціи — силы,  оказываемой  тѣломъ,  а,  съ  другой  стороны, 
умѳньшеніе  этой  силы  вслѣдствіе  разслабленія  съ  теченіемъ  времени 
матерьяла  тѣла.  При  постоянствѣ  быстроты  деформаціи  должно 
въ  концѣ  концовъ  наступить  равновѣсіе  между  приростомъ  силы 
за  нѣкоторый  промежутокъ  времени  отъ  увеличенія  деформаціи  за 
это  время  и  между  убылью  силы  за  то  же  время  отъ  релаксаціи, — 
и,  слѣд.,  величина  внѣшней  силы,  поддерживающей  такое  равно- 
мѣрноѳ  движеніе,  и  равной  ей  силы  сопротивленія  тѣла  должна 
асимптотически  приближаться  къ  нѣкоторому  предѣльному  значенію. 
Въ  случаѣ  же  постоянства  внѣшней  силы  убыль  силы  сопротив- 
ленія  отъ  релаксаціи  за  нѣкоторое  время  должна  возмѣщаться  рав- 
нымъ  приростомъ  силы,  который  можетъ  произойти  только  за 
счетъ  возрастанія  деформаціи  за  то  же  время.  При  постоянной 
внѣшней  силѣ  деформація  должна,  слѣд.,  непрерывно  расти  съ 
тѳченіемъ  времени,  причемъ,  такъ  какъ  быстрота  релаксаціи  умень- 
шается съ  тѳченіѳмъ  времени,  то  быстрота  увеличенія  деформаціи 

767—787.  1904.  р.  1—22,  97—103,  103—113),  что  Краковская  Академія 
постановила  ваконецъ  не  печатать  больше  въ  своихъ  запискахъ  ни  одной  статьи, 
относящейся  къ  этой  полемикѣ. 
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должна  быть  сначала  большою,   а  затѣмъ  уменьшаться,  стремясь 
асимптотически  къ  нѣкоторой  постоянной  вѳличинѣ. 

При  такой  точкѣ  зрѣнія  понятіе  о  коэффиціентѣ  внутренняго 
тренія  примѣнимо  только  къ  такимъ  стаціонарнымъ  прѳдѣльнымъ 
состояніямъ,  когда  при  постоянной  быстротѣ  деформаціи  достиг- 
нута постоянная  сила  сопротивленія  или  при  постоянной  внѣшней 
силѣ  достигнута  постоянная  быстрота  деформаціи, — и  опрѳдѣленіе 
этого  коэффиціента,  соотвѣтственно  формулѣ  (2),  будетъ  такое: 

Опредѣленіе  I.  Коэффиціентъ  внутренняго  тренія  есть  отне- 
сенная къ  1  поверхности  сдвигаемаго  слоя  и  къ  1  угловой  скорости 
сдвига  полная  сила  сопротивленія  при  установившемся,  стагф- 
нарномъ  движеніи. 

При  такой  точкѣ  зрѣнія  коэффиціентъ    внутренняго  тренія 
является  постоянною,  характеризующею  свойства  даннаго  матерьяла 
при  той  или  другой  быстротѣ  его  деформированія.  Эта  постоянная 
можетъ  не  зависѣть  отъ  быстроты  деформаціи,  какъ  это  слѣдуетъ 
изъ   формулы  (8),   если  законъ  релаксаціи  будетъ  выражаться  ; 
формулою  (4);   можетъ  быть  линейною  функціею  «медленности» 
деформаціи — по  формулѣ  (12),  если  для  даннаго  матерьяла  имѣетъ 
мѣсто  законъ  релаксаціи  (9),  и  можетъ,  вообще  говоря,  быть  любою  ^ 
функціею  отъ  быстроты  деформаціи.  Указать  форму  этой  функціи 
можетъ  только   опытъ,   и   она  должна  обусловливаться  формою  ^ 
закона  релаксаціи.  ' 

Замѣчу,  что  наблюденія  Шведова  (7,  р.  358)  надъ  полупроцент-  < 
нымъ  растворомъ  желатины  подтверждаютъ  примѣнимость  къ  нему  ; 
формулы  (9),   а  наблюдѳнія  его  (7,  р.  46)  надъ  однопроцентнымъ  ; 
растворомъ  желатины  подтверждаютъ  выражаемую  формулою  (12) 
линейную  зависимость  коэффидіента  внутренняго  трѳнія  отъ  медлен- 
ности деформаціи.   Многочисленныя  же  наблюденія  Рѳйгера  (13) 
надъ  быстротою  исчѳзновенія  временнаго  двупреломленія  въ  кани- 
фоли и  желатинѣ  (чистыхъ  и  съ  примѣсями)   согласуются  *)  съ 
формулою  (4).   То   же  отчасти  даютъ   аналогичный  наблюденія 

Изъ  4  не  подчиняющихся  «допущенію  Максвелл  я»  рядовъ  наблюдѳвій 
надъ  просушенною  желатиною  (13,  р.  36—37)  три  ряда  оказываются  выражаа- 
мыми  формулою  Шведова  (9).  Дѣйствительно,  допуская,  что  для  этихъ  четырехъ 
рядовъ  окончательныя  разности  фазъ  были  бы  равны  0*65,  0'44,  0'17,  и  0-07 
получаемъ  для  Г вмѣсто  рядовъ  явно  возрастающихъ  значеній — 350,  360, 540,  650, 
1000;  240,  310,  420,  570,  580,  1300,  2200;  100,  120,  210,  230;  280,  120,  140, 
170,  190,  200,  290— ряды  болѣе  близкихъ  къ  постоянству  зваченій  200, 180,  280 
180,  270;  150,  190,  200,  260,  470,500;  80,  80,  130,  120,110;  100,  110,120,  130, 
110,  120:  не  уничтожилось  возрастаніе  значеній  Т  только  для  второго  ряда. 
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;ѳ  Мѳтца  надъ  копаловымъ  лакомъ  (19,  р.  55  и  92).  Приблизи- 
ѳльная  же  независимость  коэффиціента  внутренняго  трѳнія  вара 
тъ  быстроты  деформаціи,  вытекающая  изъ  наблюденій  Обермайера 
6,  р.  673  и  677)  и  Траутона  и  Эндрюса  (18,  р.  351),  также 
оворитъ  въ  пользу  формулы  (4),  являющейся,  въ  сущности,  част- 
ымъ  случаѳмъ  болѣѳ  общей  формулы  (9). 

Въ  типичныхъ  же  твердыхъ  тѣлахъ,  насколько  я  могу  судить 
о  нѳмногочисленнымъ  опубликованнымъ  даннымъ  ^)  и  по  своимъ 
аблюденіямъ,  явленія  сложнѣе, — въ  особенности,  въ  первое  время 
[ослѣ  приложенія  или  удаленія  силы,  приведенія  въ  движеніе  съ 
іостоянною  скоростью  или  остановки. 

Иное  опрѳдѣленіе  коэффиціента  внутренняго  тренія,  соотвѣт- 
твенно  формулѣ  (3),  вытекаетъ  изъ  точки  зрѣнія,  признающей 
осуществованіе  особыхъ  силъ  упругости  и  особыхъ  силъ  внут- 
енняго  тренія,  а  именно: 

Опредѣленіе  II.  Коэффиціентъ  внутреннято  трѳнія  есть  отнесен- 
[ая  къ  1  поверхности  сдвигаемаго  слоя  и  къ  1  угловой  скорости 
ідвига  та  часть  силы,  которая  зависитъ  не  отъ  величины  дефор- 
іаціи,  а  отъ  быстроты  ея  измѣненія  съ  теченіемъ  времени. 

Коэффиціѳнтъ  этотъ  при  такомъ  опредѣленіи  является  также 
зизическою  постоянною  даннаго  матерьяла  и  притомъ  постоянною, 
[е  зависящею — по  крайней  мѣрѣ,  въ  первомъ  приближеніи — отъ 
)ыстроты  дѳформаціи.  Замѣчу,  что  выводимыя  изъ  формулы  (3) 
;лѣдствія  относительно  затуханія  крутильныхъ  колебаній  не  всѣ  и 
[ѳ  во  всѣхъ  случаяхъ  оправдываются  опытомъ. 


Г.  г.  Дѳ  Метцъ  любезно  сообщилъ  мнѣ  для  серій  II  —  IV  полученный 
мъ  вначенія  разностей  фазъ  Д  (въ  его  книжкѣ  даны  лишь  вычисденныя  но 
имъ  значенія  Т).  Если  принять  для  серій  II  и  IV  (серіи  I  и  III  даютъ  значе- 
ія  Г,  бдизкія  къ  постоянству)  за  окончательный  разности  0-3  и  0-35,  то  для 
Г  вмѣсто  рядовъ  возрастающихъ  значевій  35*1,  40-7,  41'5,  43'9,  43'6,  44.0, 
3-2,  49-1,  55-2  и  37-1,  39-7,  45-1,  43-2,  44-3.  47-1,  49-6,  48-7  получаются  ряды 
ораздо  болѣе  постояняыхъ  значеній,  а  именно  33-8,  39-2,  39*5,  39*3,  39-2,  39'2, 
8-4,  42-5,  42-5  и  35-6,  37-7,  42-5,  40-1,  40-4,  41  9,  42-7,  36-4. 

Такъ,  напр.;  Буассъ  («8иг  Іез  соигЬез  (іе  (іеіогтаиоп  (Зез  Іііз» 
)еихіёте  рагіііѳ.  СЬар.  Ѵ'І.  Апп.  Гас.  зс.  (іе  Тоиіоизе.  (2)  2,  р.  431 — 466. 
900)  разсматриваетъ  два  сосуществующихъ  вида  «разсѣянія  силы»:  йёрег- 
іЬіоп  Іепке  и  (Іёрегйіиоп  гаріііе,  причемъ  второе  происходитъ  преимущественно 
ъ  началѣ  процесса.  Траутонъ  и  Рэнкинъ  (<0п  іііе  бІгеісЬіп^^  ап(і  Тогзіоп 
Г  Ьеасі  Ѵ^іге  Ьеуопсі  іЬе  Еіазііс  Ьішіи  РЬіІ.  Ма^.  (6)  8,  р.  538—566.  1904) 
аютъ  законъ,  очень  хорошо  выражающій  ихъ  наблюденія,  но  непригодный 
и  для  очень  малыхъ,  ни  для  очень  большихъ  значеній  і. 
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Наконецъ,  авторы,  не  придерживающіеся  ни  той,  ни  другой 
точки  зрѣнія,  пользуются  въ  своихъ  вычисленіяхъ  обыкновенно 
также,  какъ  и  релаксаціонисты,  формулою  (2),  но  безъ  ограниченія, 
входящаго  въ  опредѣленіе  I,  и,  слѣд.,  для  нихъ  имѣетъ  силу 

Опредѣленіе  III.  Коэффиціѳнтъ  внутренняго  тренія  есть  отне- 
сенная къ  1  поверхности  сдвигаемаго  слоя  и  къ  1  угловой  скорости 
сдвига  полная  сила  сопротивленія  тѣла  въ  данный  моменгпъ  процесса 
его  деформированія. 

Этотъ  коэффиціентъ  въ  такомъ  случаѣ  характѳризуетъ  свойства 
изучаемаго  матерьяла  по  отношенію  къ  той  или  другой  стадіи 
происходящаго  съ  нимъ  процесса. 

Численныя  значенія  коэффиціента  внутренняго  тренія,  вычи- 
сляемый на  основаніи  опредѣленій  II  и  III,  должны  быть  меньше, 
чѣмъ  значенія,  соотвѣтствующія  опрѳдѣленію  I,  такъ  какъ  при 
опредѣленіи  II  въ  расчетъ  принимается  только  часть  всей  силы 
сопротивленія,  а  при  опредѣленіи  III — вычисленіѳ  коэффиціента 
внутренняго  тренія  основывается  либо  на  большей  быстротѣ 
деформаціи,  либо  на  меньшей  силѣ,  чѣмъ  тѣ,  которыя  относятся 
къ  предѣльному  стаціонарному  состоянію. 

Наконецъ  Менажэ  (11  и  12),  проводя  аналогію  съ  коэффи- 
ціентомъ  внѣшеяго  тренія,  придаетъ  совершенно  своеобразное 
содѳржаніе  понятію  о  коэффиціентѣ  внутренняго  тренія  твердыхъ 
матерьяловъ  и  понимаетъ  подъ  нимъ  тангенсъ  угла,  связаннаго 
нѣкоторою  линейною  зависимостью  съ  угломъ  наклона  къ  направ- 
ленію  силы  тѣхъ  плоскостей,  по  которымъ  происходитъ  смѣщѳніе 
слоевъ  при  сжатіи  и  растяженіи  съ  остаточною  деформаціею. 

§  2.  Методы  опредѣленія  коэффиціента  внутренняго  тренія  твер- 
дыхъ тѣлъ.  Если  придерживаться  релаксаціонной  точки  зрѣнія, 
которая  мнѣ  представляется  болѣе  обш,ею  и  глубокою,  чѣмъ  другія, 
то  пригодными  для  непосредственныхъ  опредѣлѳній  коэффиціѳнта 
внутренняго  тренія  могутъ  быть  всѣ  тѣ  и  только  тѣ  явленія,  при 
которыхъ  тѣло  подвергается  непрерывнымъ  измѣненіямъ  формы 
настолько  долго,  что  можно  въ  концѣ  считать  процессъ  достаточно 
приблизившимся  къ  стаціонарности.  Для  косвенныхъ  же  опредѣленій 
годится  всякій  процессъ,  при  которомъ  форма  тѣла  или  сила, 
оказываемая  тѣломъ,  подвергаются  измѣненіямъ  съ  теченіемъ  вре- 
мени: изъ  хода  процесса  можно  опредѣлить  законъ  релаксаціи,  а 
отсюда  вычислить  видъ  функціональной  зависимости,  связывающей 
величину  коэффиціента  внутренняго  тренія  съ  быстротою  дефор- 
маціи.  Ввиду  крайней  ограниченности  нашихъ  свѣдѣній  о  законахъ 
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релаксаціи  твердыхъ  тѣлъ  и  ввиду  полнаго  отсутствія  повѣрокъ 
связи  величинъ  Ж,  Т  и  а',  слѣдуетъ,  при  релаксаціонной  точкѣ 
зрѣнія,  признать  всѣ  явленія  второй  категоріи  нѳ  подходящими 
для  опредѣленія  п. 

Наоборотъ,  съ  точки  зрѣнія  сосущѳствованія  упругихъ  силъ 
и  силъ  внутренняго  треяія  самая  возможность  стаціонарныхъ 
процессовъ  можетъ  быть  обусловлена  лишь  дополнительными 
предположеніями  (напр.,  допущеніемъ  предѣльной  величины  упру- 
гихъ силъ),  и  такіе  процессы  во  всякомъ  случаѣ  мѳнѣе  удобны 
для  разграничѳнія  тѣхъ  и  другихъ  силъ,  чѣмъ  процессы,  не  устано- 
вввшіеся. 

Къ  числу  явленій,  въ  которыхъ  форма  твердыхъ  тѣлъ  измѣняѳтся 
съ  теченіемъ  времени  и  въ  которыхъ  допускалось  участіе  силъ 
внутренняго  тренія,  относятся  явленія: 

а)  текучести,  пластичности  и  вязкости, 

б)  остаточныхъ  деформацій, 

в)  упругаго  послѣдѣйствія, 

г)  упругаго  гистерезиса  при  циклическихъ  измѣненіяхъ  силы 
или  формы, 

д)  затуханія  колебаній. 

Въ  громадномъ  большинствѣ  относящихся  сюда  работъ  либо 
одно  изъ  этихъ  явленій  изучается  на  опытѣ  качественно  или 
количественно,  при  чемъ  иногда  дается  его  теорія,  либо  же  устанав- 
ливается связь  между  двумя  или  нѣсколькими  изъ  нихъ.  Съ  точки 
зрѣнія  особыхъ  силъ  внутренняго  трѳнія  разработана  теоретически 
лишь  небольшая  часть  этихъ  явленій,  съ  рѳлаксаціонной  же  точки 
зрѣнія — еще  меньше.  Вслѣдствіе  этого,  указавъ  на  возможную 
пригодность  всѣхъ  ихъ  для  отысканія  законовъ  релаксаціи  или 
для  отдѣленія  силъ  внутренняго  тренія  отъ  силъ  упругихъ,  мы 
остановимся  здѣсь  только  на  тѣхъ  явденіяхъ,  который  легли  въ 
основаніе  методовъ  для  численнаго  опредѣленія  коэффиціента 
внутренняго  тренія  твердыхъ  тѣлъ,  понимаемаго  съ  той  или  съ 
другой  точки  зрѣнія. 

Затуханіе  крутильныхъ  и  поперечныхъ  колебаній.  Самая  мысль 
о  существованіи  внутренняго  трѳнія  у  твердыхъ  тѣлъ  пришла 
независимо  другъ  отъ  друга  О.  Мейеру  (1)  и  В.  Томсону  (2)  при 
обсужденіи  вопроса  о  затуханіи  крутильныхъ  колебаній  проволокъ. 

Бъ  жидкихъ  и  газообразныхъ  тѣлахъ  иыѣетъ,  повидимому,  мѣето  законъ 
ІІаксведля,  вахъ  это  покавываѳтъ  постоянство  коэффиціента  внутренняго 
тренія. 

ФИЗИЧ.  ОБЩ.  13 
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Мейѳръ  пришелъ  къ  этому,  опрѳдѣляя  изъ  логарифмическаго 
декремента  коэффиціѳнтъ  внутренняго  тренія  жидкостей  и  газовъ 
и  убѣдившись,  что  затухавіе  зависитъ  отчасти  отъ  сопротивленія, 
оказываемаго  движенію  внутри  самой  подвѣсной  проволоки.  В. 
Томсонъ  обратилъ  на  это  явленіе  вниманіѳ,  слѣдя  при  практическихъ 
занятіяхъ  въ  Глазговскомъ  унивѳрситетѣ  за  опытами  студентовъ 
надъ  опрѳдѣленіемъ  модуля  крученія  изъ  колѳбаній. 

Работами  Мейера  и  Томсона  начинается  длинный  рядъ  изслѣдо- 
ваній,  касающихся  затуханія  колѳбаній  (главнымъ  образомъ,  кру- 
тильныхъ)  твердыхъ  тѣлъ.  Многія  изъ  этихъ  работъ  заключаютъ 
въ  себѣ  лишь  опытное  изученіе  зависимости  логарифмическаго 
декремента  отъ  длины  проволоки,  радіуса  ея,  періода  колебаній,  ампли- 
туды, общаго  числа  совершѳнныхъ  колебаній,  нагрузки  температуры, 
магнитнаго  поля  и  т.  д.  Форма  той  и  другой  зависимости  (или 
независимость)  является  рѣшающѳю  для  сужденія  о  томъ,  какая 
изъ  предложенныхъ  теорій  наиболѣе  соотвѣтствуетъ  дѣйствитель- 
ности.  В.  Веберъ  (20  и  21),  напр.,  ставилъ  затуханіе  колебаній  въ 
связь  съ  остаточными  деформаціями,  съ  пѳремѣщеніемъ  нуля  при 
колебаніяхъ;  Больцманнъ  (27),  Шебуевъ  (43)  считали  причиною 
затуханія  явленіе  упругаго  послѣдѣйствія,  Кантоне  (46 — 47) — 
упругій  гистерезисъ.  Съ  точки  же  зрѣнія  внутренняго  тренія 
разсматривали  теоретически  затуханіе  колебаній  лишь  Мейѳръ 
(1.  с),  Томсонъ  (1.  с.)  и  Фохтъ  (8 — 10),  причемъ  всѣ  они  считали, 
что  силы  внутренняго  тренія  сосуществуютъ  съ  упругими  и  пропор- 
ціональны  скорости. 

Послѣдвяя  точка  зрѣнія,  въ  общѳмъ,  мало  подтверждается 
наблюденіями,  такъ  какъ  не  всѣ  выводы  изъ  этой  теоріи  оправды- 
ваются на  опытѣ  и  то — лишь  для  нѣкоторыхъ  изъ  изслѣдованныхъ 
матерьяловъ.  Замѣчу,  впрочемъ,  что  явленіѳ  затуханія  колебаній  на- 
столько сложно,  что,  несмотря  на  рядъ  опытовъ,  даже  такой  срав- 
нительно простой  вопросъ,  какъ  вопросъ,  завяситъ  ли  логарифми- 
ческій  декрементъ  отъ  амплитуды  или  не  зависитъ,  нельзя  считать 
рѣшеннымъ.  Поэтому,  какъ  ни  интересны  самое  явлѳніе  и  произ- 
веденныя  надъ  нимъ  изслѣдованія,  врядъ  ли  можно  въ  настоящее 
время  считать  этотъ  мѳтодъ  пригоднымъ  для  оирѳдѣленія  коэффа- 
ціѳнта  внутренняго  тренія  даже  при  допущеніи  сосущѳствованія 
упругихъ  сидъ  и  силъ  внутренняго  тренія.  Съ  рѳлаксаціонной  же 
точки  зрѣнія  онъ  совершенно  не  пригоденъ,  такъ  какъ  процѳссъ 
протекаетъ  при  циклически  мѣняющихся  и  большихъ  значеніяхъ 
быстроты  деформаціи,  и  каждая  четверть  цикла  соотвѣтствуетъ  не 
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конечной,  а  начальной  стадіи  процесса  привѳденія  въ  движѳніѳ 
пли  прѳкращенія  движенія.  На  этомъ  основаніи  я  не  буду  здѣсь 
входить  въ  разсмотрѣніе  ни  теоріи  затуханія  колебаніи,  ни  опыт- 
ныхъ  изслѣдованій  этого  явленія,  а  ограничусь  привѳдѳніямъ  ниже 
въ  таблидѣ  (24)  §  3  получѳнныхъ  отсюда  значѳній  коэффиціѳнта 
внутренняго  тренія,  а  въ  §  5 — перечня  работъ,  относящихся  къ 
затуханію  колебаній,  съ  краткою  характеристикою  ихъ  содѳржанія. 

Всѣ  остальные  методы  опредѣленія  коэффиціѳнта  внутренняго 
тренія  твердыхъ  тѣлъ  основаны  на  явленіяхъ  текучести,  пластич- 
ности и  вязкости,  въ  которыхъ  по  большей  части  приходится 
имѣть  дѣдо  съ  медленными  деформаціями  этихъ  тѣлъ  подъ  віія- 
ніемъ  постоянной  силы.  Не  касаясь  вовсе  тѣхъ  работъ,  въ  кото- 
рыхъ эти  явленія  изучались  качественно,  мы  обратимъ  вниманіе 
сначала  на  то  явлѳніѳ,  которое  съ  60-тыхъ  годовъ  прошлаго  сто- 
лѣтія  привлекало  къ  себѣ  большое  число  изслѣдователей,  но  ставило 
пхъ  въ  очень  неблагопріятныя — сравнительно  съ  изучавшими  другія 
явлѳяія — условія,  а  именно  на 

Истечете  твердыхъ  тѣлъ  черезъ  отверстіе.  Опыты  надъ  исте- 
ченіемъ  или,  вѣрнѣе,  продавливаніѳмъ  твердыхъ  тѣлъ  черезъ  от- 
верстіѳ  въ  стѣнкѣ  сосуда  или  черезъ  просвѣтъ  между  стѣнками  от- 
верстія  и  поршнемъ  обладаютъ  слѣдующими  недостатками  въ  смысдѣ 
пригодности  ихъ  для  изучѳнія  силъ  внутренняго  трѳнія. 

а)  При  значительной,  зачастую,  быстротѣ  истеченія  оно  при- 
ближается скорѣе  къ  типу  адіабатическаго  измѣненія,  чѣмъ — изо- 
термическаго,  что  должно  осложнять  истолкованіе  результатовъ 
ввиду  очень  спльнаго  вліянія  температуры  (68)  на  силы  внутренняго 
тренія  въ  твердыхъ  тѣлахъ. 

б)  Ръромѣ  измѣненій  формы  происходятъ  при  этомъ  измѣненія 
объема  и  плотности,  такъ  какъ  вещество  поступаетъ  изъ  подъ  боль- 
шихъ  давленій  подъ  атмосферное. 

в)  Процессъ  истѳченія  или  продавливанія  даже  въ  тѣхъ  слу- 
чаяхъ,  когда  достигалась  равномерность  движенія  поршня,  пред- 
ставляется лишь  ;сваз«-стаціонарнымъ.  Дѣйствительно,  части  веще- 
ства, далекія  оіъ  отверстія  или  отъ  начала  просвѣта,  обладаютъ 
первоначально  быстротою  измѣненія  формы,  равною  нулю;  затѣмъ 
эта  быстрота  увеличивается,  доходитъ  до  нѣкоторой  максимальной 
величины  у  входа  въ  отверстіе  или  просвѣтъ  и,  наконедъ,  снова  па. 
даетъ  до  нуля,  когда  эта  часть  тѣла,  образовавъ  кусокъ  выдавливае- 
ліой  струи  или  трубки,  пройдѳтъ  далѣе  и  станѳтъ  испытывать  о  стѣнкн 
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отверстія  или  канала  и  о  боковую  поверхность  поршня  силы  трѳ- 
нія,  ничтожныя  сравнительно  съ  силами,  развивающимися  у  входа. 
Ничтожность  этихъ  послѣдующихъ  силъ  трѳнія  показываютъ,  напр.^ 
опыты  Тамманна  (62),  въ  которыхъ  скорость  опусканія  поршня 
оставалась  постоянною  во  все  время  заполнѳнія  просвѣта  выдавли- 
ваемымъ  матѳрьяломъ.  Такимъ  образомъ,  стаціонарное  движеніе 
поршня  вызывается  поочереднымъ  участіемъ  въ  явленіи  послѣдова- 
тельныхъ  частей  вещества,  движеніе  которыхъ  въ  это  время  далека 
отъ  стаціонарности  и  при  томъ  соотвѣтствуетъ  начальнымъ  пѳріо- 
дамъ  послѣ  приложенія  силы  я  послѣ  прекращенія  ея  дѣйствія. 

г)  Послѣднее  обстоятельство  заставляетъ  предполагать,  что  бы- 
строта истеченія  обусловливается  скорѣе  порядкомъ  величины  той 
предѣльной  деформаціи,  начиная  съ  которой  матеріалъ  начинаетъ 
релаксировать  и  течь,  чѣмъ  порядкомъ  величины  силъ  внутренняго 
тренія.  Вліяніе  такого  «предѣла  упругости»  сказывается  въ  томъ, 
что  замѣтное  истеченіе  начинается  лишь  по  приложеніи  достаточна 
большихъ  давленій. 

Тѣмъ  не  менѣе,  ввиду  вѣроятности,  что  различный  условія  влія- 
ютъ  почти  одинаково  на  начальный  и  конечныя  стадіи  релаксаці- 
онныхъ  процессовъ,  можно  признать  методъ  истеченія  пригоднымъ 
для  предварительныхъ  развѣдокъ  по  отношенію  къ  вліянію  различ. 
ныхъ  обстоятельствъ  (напр.,  температуры)  на  силы  внутренняго 
тренія  и  даже  для  относительныхъ — ,но  никакъ  не  абсолютныхъ, — 
опредѣленій  коэффиціента  внутренняго  тренія  твердыхъ  тѣлъ.  Слѣ- 
дуѳтъ  замѣтить,  что  для  абсолютныхъ  опрѳдѣленій  этотъ  методъ  ни- 
когда и  не  примѣнялся  ^). 

Паденіе  сквозь  данное  твердое  тѣло  тѣла  большей  плотности. 
Методъ  опредѣленія  коэффиціента  внутренняго  тренія  по  скорости 
опусканія  по  столбу  испытуемаго  матерьяла  шарика  изъ  вещества 
большей,  чѣмъ  онъ,  плотности  использовываетъ  явленіе,  въ  кото- 
ромъ  даже  при  постоянной  скорости  шарика  мы  имѣетъ  дѣло  опять- 
таки  съ  квазистаціонарнымъ  процессомъ. 

Однако  ввиду  того,  что  примѣненія  этого  метода  ограничиваются 
матѳрьялами  со  столь  низко  лежащими  предѣлами  упругости,  чтобы 
ихъ  деформаціи  подъ  вліяніемъ  вѣса  стального  или  платиноваго  ша- 
рика переходили  за  этотъ  предѣлъ,  эта  квазистаціонарность  не  яв- 
ляется здѣсь  такимъ  существеннымъ  недостаткомъ,  какъ  для  ме- 
тода истеченія. 

Перечень  и  обзоръ  работъ  по  истеченію  твердыхъ  тѣлъ  можно  найти  у 
Баруса  (68),  Спринга  (61)  и  Обермайера  (66). 
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Если  черѳзъ  д  обозначить  ускореніѳ  силы  тяжести,  чрѳзъ  г  — 
эадіусъ  шарика,  чрѳзъ  5 — его  плотность,  а  чрѳзъ  5 — плотность  изу- 
іаемаго  матерьяла,  то  коэффиціентъ  внутренняго  тренія  гі  опредѣ- 
іится  по  скорости  V  паденія  шарика  по  сдѣдующей  формулѣ 


зсли  считать  коэффишентъ  скольженія  безконечно  большимъ;  въ  про- 
гпвоположномъ  случаѣ  формула  сложнѣѳ  Такое  прѳдположѳніе 
збъ  отсутствіи  скольжѳнія  на  поверхностяхъ  раздѣла  изучаемаго 
«атерьяла  и  соприкасающихся  твердыхъ  тѣлъ  лежитъ  также  въ 
зсновѣ  формулъ  (18),  (19)  и  (22). 


Переходя  теперь  къ  тѣмъ  явленіямъ,  въ  которыхъ  величина 
[іеформаціи  всѣхъ  частей  тѣла  измѣняется  одновременно  въ  одина- 
ковомъ  смыслѣ,  мы  должны  на  второмъ  планѣ  помѣстить  тѣ  спо- 
:обы  изученія  внутренняго  тренія  твердыхъ  тѣлъ,  при  которыхъ 
азмѣненія  формы  сопровождаются  измѣненіями  плотности,  а  на  пер- 
вомъ — тѣ,  въ  которыхъ  тѣла  испытываютъ  только  измѣненія  формы. 
Изъ  послѣднѳй  категоріи  способовъ  слѣдуетъ  отдать  предпочтеніе 
гѣмъ,  которые  даютъ  возможность  осуществить  слѣдующія 
условія: 

а)  деформація  можетъ  возрастать  неопредѣленно  долго  безъ  из- 
мѣненія  общей  внѣшней  формы  тѣла; 

б)  можетъ  быть  достигнуто  стаціонарное  состояніе; 

в)  деформація  однородна  и,  слѣд.,  быстрота  измѣненія  формы 
различныхъ  частей  тѣла  одинакова. 

Только  при  возможно  полномъ  соблюденіи  этихъ  условій  можно 
надѣяться  получить  для  даннаго  матерьяла  значеніе  коэффиціента 
внутренняго  тренія,  которое  соотвѣтствовало  бы  опредѣленной  бы- 
стротѣ  сдвига  и  являлось  бы  физическою  постоянною  матерьяла. 
Укажѳмъ  здѣсь  же,  что  для  тѣлъ  со  значительнымъ  временемъ  ре- 
лаксаціи  вслѣдствіе  необходимой  долговременности  опыта  выступаетъ 
на  сцену  мѣшагощее  вліяніе  непостоянства  температуры. 

СОвтаніе.  Единственный  непосредственный  способъ  изученія 
силъ  внутренняго  тренія,  при  которомъ  всѣ  части  тѣла  испыты- 
ваютъ измѣненія  формы,  не  сопровождаемый  измѣненіями  объема  и 


1)  См.  Лопез.  РМ1.  Ма^.  (5)  37,  р.  451.  1894. 
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одинаковыя,  есть  методъ  сдвиганія.  Одно  изъ  основаній  тѣла,  кото- 
рому придаютъ  видъ  прямоугольнаго  параллелепипеда,  закрѣпляется 
неподвижно,  а  на  другое — заставляютъ  дѣиствовать  силу  парал- 
лельно этому  основанііо  и  наблюдаютъ  послѣдовательноѳ  измѣнені& 
угла  сдвига  съ  теченіемъ  времени. 

При  наступлѳніи  стаціонарнаго  движенія  для  вычисленія  уі 
можно  приложить  непосредственно  формулу  (2).  Замѣчу  кстати,  что 
сходство  формулъ  (1)  и  (2)  позволяетъ  получать  всѣ  формулы,  от- 
носящіяся  къ  внутреннему  тренію,  изъ  соотвѣтствующихъ  формулъ 
теоріи  упругости  путемъ  замѣны  модуля  сдвига  коэффиціентомъ 
внутренняго  тренія,  а  угловъ  сдвига,  крученія  и  т.  д. — угловыми 
скоростями. 

При  практическомъ  приложеніи  метода  сказывается  затрудне- 
ніе  въ  осуществленіи  параллельности  перемѣщеній  одного  основанік 
другому.  Не  особенно  сугцественнымъ  недостаткомъ — ввиду  возмож- 
ности ослабленія  его  вліянія  подходящимъ  выборомъ  размѣровъ — 
является  то  обстоятельство,  что  опытъ  нельзя  продолжать  неопре- 
дѣленно  долго. 

Прогибанге.  Къ  методу  сдвиганія  можно  въ  первомъ  приближе- 
ніи  отнести  методъ  прогибанія,  основанный  на  измѣреніи  быстроты 
опусканія  подъ  дѣйствіемъ  постояннаго  груза  середины  прямоуголь- 
наго параллелепипеда  изъ  изслѣдуемаго  матерьяла — съ  задѣланнымв 
или  свободно  подпертыми  концами.  Дѣйствительно,  если  принять, 
что  каждый  слой,  перпендикулярный  къ  длинѣ  стержня,  опускается 
внизъ,  сохраняя  свое  вертикальное  положеніѳ,  то  образующія  па- 
раллелепипеда можно  считать  принимающими  форму  не  выпуклыхъ 
книзу  кривыхъ,  а  ломаныхъ  линій  и  каждую  половину  стержня — 
претерпѣвшею  нѣкоторый  сдвпгъ,  уголъ  котораго  растетъ  съ  тече- 
ніѳмъ  времени. 

Если  обозначимъ  длину,  толщину  и  ширину  стержня  чрезъ  I,  а 
и  Ь,  силу — чрезъ  і^,  а  скорость  опусканія  середины — чрезъ  ѵ,  то 
для  опредѣленія  -п  будетъ  при  такомъ  взглядѣ  на  явленіе  служить 
формула  (57,  р.  342;  63,  р.  409) 


Помимо  приближенности  теоріи, — ибо,  въ  сущности,  здѣсь  и  де- 
формація  неоднородна,  и  кромѣ  измѣненій  формы  происходятъ  измѣ- 
ненія  плотности, — методъ  ѳтотъ  имѣетъ  тотъ  же  недостатокъ,  что 
предыдущій:  невозможность  вести  опытъ  какъ  угодно  долго. 
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Растягиваніе,  Одинаковость  деформаціи  различныхъ  частей  тѣла 
имѣѳтъ  мѣсто  также  при  одностороннемъ  растягиваніи  стержней,  но 
при  этомъ  кромѣ  измѣненій  формы  имѣютъ  мѣсто  также  измѣненія 
объема.  Де-Марки  (59,  р.  292)  дѣлаетъ  прѳдположѳніе,  весьма  мало 
обоснованное  теоретически  и  нисколько — ввиду  полнаго  отсутствія 
данныхъ  по  этому  вопросу — не  обоснованное  экспериментально,  что 
коэффиціентъ  внутренняго  тренія,  относящійся  къ  измѣненіямъ  объе- 
ма, малъ  по  сравненію  съ  коэффиціентомъ  внутренняго  тренія,  отно- 
сящимся къ  пзмѣненіямъ  формы,  и  даетъ  на  этомъ  основаніи  для 
вычисленія  УЗ  по  быстротѣ  удлиненія  ѵ  стержня  длиною  I  и  сѣче- 
ніемъ  ^  подъ  вліяніѳмъ  силы  формулу 

•1  =  ^  (15) 

Ту  же  формулу  примѣняетъ  Де-Марки  и  къ  явленію  односто- 
ронняго  сдавливанія,  которое,  особенно  при  нѳбольшихъ  отноше- 
ніяхъ  продольныхъ  размѣровъ  сдавливаемаго  стержня  къ  попереч- 
нымъ,  сдѣдуетъ  относить  къ  той  группѣ  явленій,  гдѣ  деформація 
неоднородна. 


Переходя  теперь  къ  группѣ  методовъ,  основанныхъ  на  явле- 
ніяхъ  съ  неоднородными  деформапіями,  обратимъ  вниманіе  на  то, 
зто  исголкованіе  ихъ  результатовъ  можетъ  весьма  осложняться  за- 
висимостью коэффиціента  внутренняго  трѳнія  отъ  быстроты  де- 
формаціи. 

Сдавливанге  диска.  Дискъ  изъ  изучаѳмаго  матерьяла  сдавливается 
равномѣрнымъ  давлѳніемъ,  и  измѣряется  быстрота  уменьшѳнія  его 
высоты.  Обозначимъ  эту  быстроту  чрезъ  ѵ,  перемѣнную  высоту 
диска— чрезъ  к,  радіусъ — чрезъ  г  и  всю  дѣйствующую  силу — 
чрезъ  Р\  въ  такомъ  случаѣ  для  опредѣленія  г,  можетъ  служить  фор- 
мула (6,  р.  669) 

■^  =  3^' ^і^) 

если  пренебречь  величиною  Іі^  по  сравненію  съ  и  измѣненіями 
значенія  г,  Болѣе  же  точная  формула — такая  (64,  р.  501) 


Зтгг2|  г-[-Д 

гдѣ  До — начальная  высота. 


(№4]!' 


•  •  •  (П) 
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Нѳдостатокъ  метода,  кромѣ  неоднородности  дѳформаціи, — налич- 
ность измѣнѳній  плотности  и  невозможность  продолжать  опытъ  же- 
лательно долго. 

Продав ливаніе  черезъ  трубку.  Этотъ  мѳтодъ  страдаетъ  тѣми  же 
недостатками — особенно,  если  поперечные  размѣры  трубки  не  малы 
въ  сравненіи  съ  продольными.  Коэффиціѳнтъ  внутренняго  тренія 
вычисляется  по  быстротѣ  ѵ  шах  перѳмѣщенія  осевыхъ  частей  или  по 
средней  быстротѣ  ѵщ,  радіусу  трубки  г,  длинѣ  ея  I  и  разности  дав- 
леній  Р—р  по  формулѣ 

Вытягиваніе  изъ  трубки.  Видоизмѣненіемъ  предыдущаго  ме- 
тода Пуазѳйля — и  даже  въ  теоретическомъ  отношеніи  усовершен- 
ствованіемъ,  такъ  какъ  вмѣсто  нормальнаго  давленія  на  одно  изъ 
основаній  цилиндра  внѣшнія  силы  дѣйствуютъ  ввидѣ  тангенціаль- 
ныхъ  натяженій,  и,  слѣд.,  нѣтъ  измѣненій  плотности,  —  является 
предложенный  Сегелѳмъ  (65)  для  абсолютныхъ  опредѣленій  ѵз  ме- 
тодъ  вытягиванія.  Методъ  этотъ  былъ  перѳдъ  тѣмъ  примѣненъ  Там- 
манномъ  (60)  для  относительныхъ  измѣреній  внутренняго  тренія 
переохлажденныхъ  жидкостей  при  различныхъ  температурахъ  и  за- 
ключается въ  опрѳдѣленіи  быстроты  ѵ  вытягиванія  цилиндрическаго 
стержня  радіуса  г  изъ  коаксіальной  цилиндрической  трубки  ра- 
диуса В,  заполненной  изслѣдуемымъ  веществомъ.  Если  длина 
вытягиваемаго  слоя — I,  то  (65,  р.  493) 

•^=^.>»»4  

гдѣ  — сила,  дѣйствующая  на  стержень.  Если  сила  эта  дѣйствуѳтъ 
вертикально  внизъ  и  къ  ней  присоединяется  вѣсъ  самаго  вытяги- 
ваемаго вещества  плотности  5,  то  формула  сложнѣе,  а  именно 

'^=^^\і^-^гЧзд)\о^~^-^І8д{В''^-г'^)^    ......  (20) 

Закручиваніе  простое  или  винтообразное.  При  этомъ  и  слѣ- 
дующемъ  способахъ  можно — въ  тѳоріи,  по  крайней  мѣрѣ, — вести 
опытъ  нѳопрѳдѣленно  долго,  такъ  что  единственнымъ  недостаткомъ 
является  неоднородность  дѳформаціи.  Способъ  закручиванія  цилин- 
дрическаго (или  призматическаго)  стержня,  проволоки   или  трубки 
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назовемъ  его  винтообразнымъ  закручиваніѳмъ  въ  отличіе  отъ  за- 
:ручиванія  слоя  между  двумя  цилиндрами,  которому  мы  придадимъ 
[азваніе  закручиванія  спиралеобразнаго)  заключается  въ  измѣреніи 
Іыстроты  9  измѣненія  съ  теченіемъ  времени  угла  кручѳнія  ср  иодъ 
ліяніемъ  постоянной  пары  силъ.  Если  обозначить  моментъ  пары 
ерезъ  і^і,  внѣшній  и  внутренній  радіусы  трубки— черѳзъ  В  л  г 
г=0  при  стержнѣ),  а  длину— черезъ  I,  то  (18,  р.  47  и  553) 


Въ  случаѣ  достаточно  малой  толщины  стѣнокъ  трубки  можно 
ренѳбречь  различіями  въ  быстротѣ  измѣненія  угла  сдвига  различ- 
ыхъ  кондентричѳскихъ  слоѳвъ, — и  тогда  устраняется  послѣдній 
прекъ  методу.  Въ  качествѣ  же  особаго  его  преимущества  перѳдъ 
стальными  можно  указать  его  чувствительность:  онъ  даетъ  возмож- 
ость  обнаруживать  измѣненія  угла  сдвига,  происходящія  съ  бы- 
тротою  порядка  10~^^ — ^^~^\еГнГ '  ^  измѣрять  эти  быстроты  съ 
акою  же  степенью  точности. 

Закручиванге  спиралеобразное.  Измѣряется  быстрота  ср'  измѣне- 
ія  подъ  вліяніемъ  постоянной  пары  силы  угла  ср  поворота 
вердаго  цилиндра  радіуса  г,  помѣщѳннаго  въ  коаксіальный  цилин- 
рическій  сосудъ  радіуса  В  при  заполненіи  этого  сосуда  изучае- 
ымъ  веществомъ.  При  прѳдыдущемъ  способѣ  образуюшія  цилиндра 
ревращаются  въ  винтовыя  линіи,  а  радіусы  остаются  прямолиней- 
[ыми;  здѣсь  же  образующія  остаются  прямолинейными,  а  радіусы 
бращаются  въ  спирали.  Чтобы  избѣжать  тренія  о  дно,  въ  нижнюю 
асть  пространства  между  цилиндрами  наливается  ртуть.  Если  вы- 
ота  закручиваемаго  слоя  есть  ?,  то  (67,  р.  474) 


Этотъ  методъ  имѣетъ  то  преимущество,  что  позволяѳтъ  изучать 
ѣла,  измѣняющія  свою  форму  подъ  вліяніѳмъ  собственнаго  вѣса 
іе  прибѣгая,  напр.,  къ  рекомендуемому  Траутономъ  и  Эндрюсомъ 
одвѣшиванію  въ  жидкости  равной  плотности),  но  мѳнѣе  чувствн- 
вленъ,  чѣмъ  предыдущій,  такъ  какъ  здѣсь  уголъ  поворота  вну- 
ренняго  цилиндра  того  же  порядка,  какъ  уголъ  сдвига  слоевъ.  Въ 
етодѣ  же  винтообразнаго  закручиванія  уголъ  поворота  круга  кру- 
енія  во  столько  разъ  больше  угла  сдвига,  во  сколько  средній  ра- 
іусъ  трубки  (или  цилиндра)  меньше  длины  ея. 


 2Ш  _ 


(21) 


(22) 
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Для  наглядности  сопоставимъ  въ  таблицѣ  (23)  недостатки,  на- 
личность которыхъ  обнаруживается  въ  томъ  или  другомъ  изъ  разо- 
бранныхъ  непосредственныхъ  способовъ  опредѣленія  коэффиціѳнта 
внутренняго  тренія  твердыхъ  тѣлъ,  причемъ  замѣтимъ,  что  въ 
случаѣ  неоднородности  деформаціи  вычислѳніе  п  по  одной  изъ  фор- 
мулъ  (14) — (22)  даетъ  правильные  результаты  только  при  незавп- 
симости  этого  коэффиціента  оіъ  быстроты  деформаціи. 


Таблица  (23). 


Недостатки. 

'3  л 
о  о 

іѣненіе 
тности. 

іничен- 
>  време- 
)пыта. 

цнород- 
.  дефор- 
щіи. 

1ѴТ     А    Т     П     7Г     М  — ^ 

00 

а:  я 

и  о  8 
О  О  д 

Нѳо, 
ность 

4- 

Истеченіе  черезъ  отверстіе  

+ 

4- 

Паденіе  тѣла  большей  плотности  .... 

-ь 

4- 

Сдввганіѳ  

+ 

4- 

1 

+ 

+ 

4- 

Продавливаніе  черезъ  трубку  

4- 

+ 

-ь 

Закручиваніѳ  (винтообразное)   

4- 

4- 

Кромѣ  этихъ  прямыхъ  способовъ  укажемъ  еще  одинъ  косвен- 
ный, примѣненный  пока  лишь  Рейгеромъ  (13),  а  именно: 

Измѣіепіе  времени  релаксаціи  и  модуля  сдвта.  Въ  тѣлѣ  вызы- 
вается нѣкоторая  деформація  (у  Рейтера — сжатіе),  и  по  убыванію 
съ  теченіемъ  времени  упругихъ  силъ,  вызванныхъ  этою  деформа- 
ціею  (у  Рейгера— на  основаніи  величины  обусловленнаго  ими  дву- 
преломленія),  судятъ  о  томъ,  соотвѣтствуетъ  ли  законъ  релаксаціп 
формулѣ  Максвелля  (4)  или  нѣтъ.  Въ  первомъ  случаѣ  опредѣляютъ 
изъ  такихъ  наблюденШ  время  релаксаціи  Т,  а  отсюда  и  по  модулю 
сдвига  N  вычисляютъ  на  основаніи  формулы  (8)  значеніѳ 

Этотъ  методъ  могъ  бы  представить  весьма  большой  интересъ 
въ  теоретическомъ  отношеніи,  если  бы  для  одного  и  того  же  ма- 
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терьяла  опредѣлить  п  однимъ  изъ  прямыхъ  мѳханическихъ  спосо- 
бовъ  и  этимъ  косвеннымъ,  ибо  такія  параллельныя  опредѣленія 
могли  бы  послужить  для  повѣрки  самой  релаксаціонной  тѳоріи  вну- 
тренБЯго  тренія  ^).  До  тѣхъ  поръ  однако,  пока  такихъ  провѣрокъ 
не  сдѣлано,  полученныя  по  этому  способу  значенія  ѵ)  не  внушаютъ 
полнаго  довѣрія  къ  себѣ. 

§  3.  Результаты  опредѣленій  коэффиціента  внутренняго  тренія 
твердыхъ  тѣлъ  (кромѣ  льда).  Немногочисленные  пока  результаты 
этихъ  опредѣленій  сведены  ниже  въ  таблицѣ  (24).  Помимо  чрезвы- 
чайной измѣнчивости  внутренняго  тренія  твердыхъ  тѣлъ  въ  зави- 
симости отъ  примѣсей  и  способа  обработки,  помимо  возможной  въ 
однихъ  случаяхъ  и  несомнѣнной  въ  другихъ  зависимости  коэффи- 
ціента  внутренняго  тренія  отъ  угловой  скорости  сдвига,  помимо 
весьма  большого  вліянія  температуры,  результаты  эти  нельзя  счи- 
тать сравнимыми  между  собою  еще  и  по  той  причинѣ,  что  различ- 
ные авторы,  вычисляя  коэффиціентъ  внутренняго  тренія,  понимали 
подъ  этимъ  именемъ  различныя  физическія  величины.  Поэтому  я  счелъ 
нужнымъ  въ  таблицахъ  (24)  и  (25)  обозначить  въ  столбцѣ,  озаглав- 
лѳнномъ  <Опр.>  (опрѳдѣденіе),  цифрами  I,  П  и  Ш,  какого  опредѣленія 
изъ  трехъ,  указанныхъ  въ  §  1,  придерживался  тотъ  или  другой 
авторъ  при  своихъ  вычисленіяхъ.  Ввиду  всѣхъ  этихъ  обстоятельствъ, 
всѣ  почти  произведенныя  до  настоящаго  времени  измѣренія  слѣ- 
дуетъ,  вообще,  разсматривать  лишь,  какъ  оцѣнку  порядка  вели- 
чины коэффиціента  внутренняго  тренія  изученныхъ  матерьяловъ. 

Чтобы  не  удлинять  таблицы,  изъ  каждой  серіи  наблюденій  при 
различныхъ  температурахъ  приведены  лишь  по  два  результата,  со- 
отвѣтствующихъ  крайнимъ  температурамъ.  Результаты  сгруппированы 
по  матерьяламъ  и  расположены  приблизительно  въ  порядкѣ  зна- 
ченій  7)  для  изслѣдованныхъ  « твердыхъ >  тѣлъ.  Сюда  я  включилъ 
также  значенія  вычисленный  мною  изъ  опытовъ  Тамманна  надъ 
«переохлажденными  жидкостями», — по  той  причинѣ,  что,  по  спо- 
собу паденія  шарика,  получаются  для  нихъ  при  низкихъ  темпера- 
турахъ значѳнія  73  того  же  порядка,  какъ,  напр.,  для  воска  или 
вара.  Какъ  въ  этой  таблицѣ — см.  стр.  204  и  205 — ,такъ  и  въ  слѣ- 
дующей — стр.  215 — ,значенія  у),  вычисленный  мною,  отмѣчены  *. 

Не  входя  въ  подробный  разборъ  каждаго  отдѣльнаго  резуль- 
тата, помѣщеннаго  въ  этой  таблицѣ,  мы  вкратцѣ  охарактѳризуемъ 
особенности  опытовъ,  изъ  которыхъ  получены  эти  значѳнія  /з. 

*)  Рейгеръ  въ  посдѣднѳй  своей  работѣ  (73,  р.  988)  высказываетъ  намѣре- 
еів  произвести  такую  провѣрку  для  смѣси  канифоди  со  скипидарсмъ. 
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№ 


Матерьялъ. 


А  в  т  о  р  ъ. 


М  е  т  о  д  ъ. 


Опр. 


С. 


28 


29 


30 


Бетолъ 


Пиперинъ    .  .  . 

Альфолъ  .... 
Пеуцѳдаминъ  .  . 
Кокаивъ  .... 
Папаверинъ  .  . 
Виногр.  сахаръ  . 
Бруцинъ  .  .  . 
Тростн.  сахаръ  . 

Восвъ  (сапожн.)  . 

Желат.  (20  гр.  на  100 
см.*  водн.  раствора). 

Желат.  (40  гр.на  100 
см.*''  вода,  раствора), 

Жѳлат.  (40  гр.  -|-  40 
см.^  глицерина  на  100 
см.з  водн.  раствора) 

Желат.(20гр.+10гр. 
сахара  на  іиО  см.^ 
воднаго  раствора).  . 

Желат.(20гр.-|-10гр 
гумми-арабику  на  100 
см.*  водн.  раствора). 

Жѳлат.(20  гр.4-10  гр. 
повар,  соли  наіООсм.* 
воднаго  раствора)  . 

Морской  клей  .  .  \ 


Татп[іаііп,  1899.  60,  р.  22 
>    р.  24 

»     »    р.  22 
.    р.  24 

>  і>  р.  25 
»  »  р.  25 

>  »  р.  26 
»  >  р.  26 
у  »  р.  26 
»  >  р.  27 

»    р.  27 

Тгоиі.&  Апіг.,  1904. 17,  р.  57 
»     »    >         >    >  р.  56 

Кещег,  1901.  14,  р.  215  . 


Ваше,  1890.  69,  р.  355 
Вагиз.  ІЬ93.  70,  р.  93 


Падѳніѳ  шарика. 
Вытяг.  ивътрубк, 

Паденіе  шарика, 
Вытяг.  ивътрубк. 


Закручиваніе.  . 
Падѳніе  шарика. 

Время  релаксац. 


ГГродавл.ч.капил. 


э  > 


»       »  > 


ІТІ 


О 
50 

2-  8 
16-3 

40 
95 
29-9 
49-1 

3-  4 
18-3 

—  1-8 
-І-10'О 

10-0 
23-9 

47  3 
63-4 

67-0 
830 

125-2 
141-5 

108-6 
124  6 

8 
8 

29 

29 


29 


29 


29 


29 

12 
16 
15 
23 
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Натерьялъ. 


А  в  т  о  р  ъ. 


М  ѳ  т  о  д  ъ. 


Опр. 


Ѳ°  С. 


У} 


гр. 


іф.со  скипидар. 


)раксъ  .  .  .  .  I 

ргучъ  

еаринокисд.  натръ 

нтолъ  .  .  .  .  I 
екдо  I 

нифоль  ...  «і 

ово  

инѳцъ  

кДЬ  { 

тунь  

ккель   

вль  твердая  .  . 
»     мягкая  .  .  . 


ОЬегтауег,  1879.  6,  р.  677 

Сдавливай,  диска 

'  1 

10-0 
12-2 

513 
2-53 

.  10  ^ 
.  10  « 

_    СП  л 

у              >      >  р.  Ь/4 

Сдвиганіе  .  .  . 

6-9 
14-4 

2-2<> 
1-12 

.  10 

.  10  « 

»     э  р.  673 

» 

> 

161 

*  5-57 

.  10 

>            >      >  р.  677 

Закручиваніе  . 

1 1 

1 

6-9 
15*0 

2-04 
0-94 

.  10 

.  10  ^ 

Тгоиі.&  Ап(іг.,1904. 17,р.  57 

> 

1 

0 
15 

51 
1-3 

.  1011 
.  101" 

Вейнбергъ,  1904.  72,  р.  48 

Сдвиг,  и  закруч. 

I 

— 

10 

-10  « 

^сииралеобразн.} 

ОЬегтауег,  1904. 66,  р.  538 

Сдвиганіе  .  .  . 

т  1 

^  1 

20-  3 

21-  3 

1-50 
1-10 

.  10  8 
.  10  8 

Кеі§ег,  1906.  73,  р.  995 

Продавл.ч.  трубк. 

I 

8-6 

6-72 

.  10  7 

»    р.  995 

»      >  » 

» 

8-6 

8-57 

.  10  7 

»  .  р.  995 

>      >  » 

> 

9-0 

609 

.  10  7 

>       >    р.  998 

»      >  » 

» 

18-5 

3-01 

.  10  « 

>       >    р.  996 

>      >  » 

» 

9-0 

5-98 

.  10  7 

»     р.  1005 

»      »  » 

— 

1-36 

.  10  7 

»           »         >      г»  ІПП^ 

1  ОІ> 

>          »        »     п  994 

10*9 

»     р.  1002 

»      »  » 

> 

10-2 

0-9 

.  1о;9 

>     р.  1002 

»      »  » 

10-2 

119 

.  10  9 

ОЬегтауег,  1879.  6,  р.  675 

Закручиваніе  . 

м 

150 
160 

2-42 
1*48 

.  10  9 

.  10  ^ 

Сегель,  1903.  65,  р.  494 

Вытяг.изътрубки 

I 

19-2 

1-05 

.  1010 

Тгои1;.&  Апйг.,  1904. 17,  р.57 

Закручиваніѳ  . 

I 

8 

5  0 

.  1011 

пеуи^ешег,  іо«/і.  іх,  р§  оі^ 

ХІродавл.ч.  трубк. 

14-9 
38-7 

2-09 
2-90 

.  1012 
.  10  9 

ТгоиІі.&АпсІг.,  1904. 17,  р.  57 

Закручиваніе  . 

І{ 

575 
710 

11 

л. к 
чс  о 

.  1013 
1010 

Вагиз,  1890.  69,  р.  355  . 

III 

12 

1017- 

-1018 
.  10^^ 

Кеіеег,  1901.  14,  р.  215  . 

Время  релаксац. 

I 

1 

30 
46 

1-  4-1-7 

2-  5-3'0 

10^3 
.  1С)12 

Незз,  1902.  63,  р.  425  и  426 

Прогибаніе  .  . 

III 

— 

5-8 

.  101^ 

Вейнбергъ,  1904.  72,  р.  48 

Сдвиг,  и  закруч. 

I 

1014- 

-101« 

Ѵоіеі,  1892.  10,  р.  689  . 

Затуханіѳ  колеб. 

II 

3-73 

.  10  « 

Вейнбергъ,  1904.  72,  р.  48 

Закручиваніе  . 

I 

101'. 

-101Э 

Меуег,  1861.  1,  р.  385  .  . 

Затуханіѳ  колеб. 

II 

15 

3 

.10» 

V  01^1,  ЮУ^.  111,  р.  ООУ 

>  » 

> 

1  .он 

.  111 

Вагиз,  1890.  69,  р.  355  . 

Закручиваніе  . 

III 

101'- 

-1018 

>         >      »    >  » 

» 

> 

6.1017-6 

.10^8 
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По  способу  затуханія  колебаній  получены  значеніѳ  (74)  Мейѳ- 
ромъ  и  значенія  (72)  и  (75) — Фохтомъ.  Крайне  низкій  порядокъ 
этихъ  значеній — сравнительно  съ  (71),  (73),  (76)  и  (77)— объясняет- 
ся тѣмъ,  что  при  ихъ  вычисленіи  авторы,  въ  противоположность 
всѣмъ  остальнымъ,  отдѣляли  упругія  силы  отъ  силъ  внутрѳнняго 
тренія.  Съ  релаксаціонной  же  точки  зрѣнія  медленность  затуханія, 
обусловливающая  малость  величины  Ѵ5  при  такомъ  способѣ  вычи- 
сленія,  можетъ  объясняться  тѣмъ,  что  лишь  близко  лежащіе  къ  по- 
верхности слои  проволокъ  и  лишь  при  фазахъ  колебанія,  близкихъ 
къ  наибольшимъ  элонгадіямъ,  претерпѣваютъ  настолько  большіе 
сдвиги,  что  могутъ  релаксировать.  Но  при  этомъ  быстрота  ихъ 
релаксаціи  должна  быть  большою,  такъ  какъ  она  соотвѣтствуетъ 
начальнымъ  стадіямъ  процесса  деформаціи  и  сравнительно  боль- 
шимъ  значеніямъ  быстроты  деформаціи.  Малость  значеній  /5,  вычи- 
сленныхъ  Мейеромъ  и  Фохтомъ,  и  значеній,  который  получились  бы 
изъ  многочислѳнныхъ  аналогичныхъ  опытовъ  другихъ  авторовъ 
надъ  затуханіемъ  колебаній,  даетъ  поводъ  полагать,  что  разсмо- 
трѣніѳ  этого  загадочнаго  пока  явленія  съ  релаксаціонной  точки 
зрѣнія  можетъ  дать  интересные  результаты. 

Способъ  паденія  шарика  былъ  примѣнекъ  Тамманномъ— см.  зна- 
ченія  (1),  (2),  (5)  и  (6) — къ  переохлажденнымъ  бетолу  и  пипе- 
рину, причемъ  для  малыхъ  значеній  -л  измѣрялось  время  паденія 
малѳнькаго  платиноваго  шарика  сквозь  опрѳдѣленную  длину  трубки, 
а  для  большихъ — катетометромъ  опредѣлялось  положеніе  шарика 
черезъ  нѣкоторые  промежутки  времени.  Авторъ  не  вычислялъ  абсо- 
лютны хъ  значеній  уз  для  всѣхъ  ^)  своихъ  наблюденій,  такъ  какъ 
цѣль  его  изслѣдованія  заключалась  въ  изученіи  вліянія  темпера- 
туры. По  этому  способу  получено  еще  значеніе  (24)  Траутономъ 
и  Эндрюсомъ,  опредѣлявшими  положеніе  стального  шарика  внутри 
трубки  съ  воскомъ  при  помощи  Х-лучей. 

По  способу  сдвиганія  получены  значенія  (38) — (40)  и  (45) — (47) 
для  вара  и  значеніе  (71) — для  свинца.  По  отношенію  къ  опредѣле- 
ніямъ  Обѳрмайера  интересную  подробность  представляетъ  расплы- 
ваніе  параллелепипеда  въ  стороны  и  внизъ  подъ  вліяніемъ  соб- 
ственнаго  вѣса, — расплываніе,  не  вліяющеѳ  однако  существенно  на 
результаты,  какъ  видно  изъ  согласія  ихъ  съ  результатами,  полу- 


Замѣчу,  что,  при  сравненіи  абсолютныхъ  значеній  •/?  для  пиперина  при 
90°  и  при  40°  со  вначееіемъ  гі  для  воды  при  0°,  авторъ,  вѣрно  давъ  (60,  р.  21^ 
первое  отвошеніе  (Ю^),  ошибочно  даетъ  второе  (10^  вмѣсто  10^°). 


—  207  — 


ченнымн  имъ  по  другимъ  методамъ  ^).  Значеніе  (45),  приведенное 
мною  для  вара  въ  моемъ  предваритѳльномъ  сообщѳніи,  указываѳтъ 
іишь  порядокъ  величинъ  уз,  получающихся  для  равныхъ  сортовъ 
вара,  а  значеніе  (71),  приведенное  тамъ  же  для  свинца, — поря- 
аокъ  величннъ,  получавшихся  при  различной  быстротѣ  деформаціи 
и  во  многихъ  случаяхъ,  вѣроятно,  при  еще  не  установившемся 
движеніи. 

Величина  (70),  поставленная  въ  таблицѣ  (24),  какъ  результатъ 
опытовъ  Гесса  надъ  прогибомъ  полосокъ  олова,  представдяетъ  собою 
среднее  изъ  наибольшихъ  значеніі  уз— 4*2.10*^  и  7*4.10^^ — ,отяо- 
сящихся  къ  наибольшей  продолжительности  (7  часовъ  и  4  часа) 
двухъ  изъ  его  опытовъ,  при  которыхъ  однако  движѳніе  было  все 
же  далеко  отъ  стаціонарности. 

Способъ  сдавливанія  диска  былъ  съ  успѣхомъ  примѣнѳнъ  для 
вара  Обермайеромъ,  примѣнявшимъ  для  вычисленія  величинъ  (36) — 
(37)  приближенную  формулу  (16). 

Способъ  протеканія  черезъ  трубку  былъ  примѣненъ  Барусомъ 
къ  морскому  клею — значенія  (31) — (35) — и  Гейдвейллеромъ  къ  мен- 
толу—значѳнія  (62)— (63).  Первоначально — значеніе  (31)— Барусъ 
бралъ  капилляръ,  дѣйствовалъ  очень  малымъ  давленіѳмъ  и  получилъ 
за  очень  большой  промѳжутокъ  времени  ничтожное  перемѣщеніе,  а 
затѣмъ  взялъ  болѣе  широкія  и  короткія  трубки  и  дѣйствовалъ  дав- 
леніями,  доходившими  до  нѣсколькихъ  тысячъ  атмосфѳръ.  Чтобы 
пзбѣжать  скольжѳнія,  онъ  нарѣзалъ  на  внутренней  поверхности 
трубокъ  (стальныхъ)  винтовую  нарѣзку.  По  прекращеніи  давленія 
замѣчалось  медленное  и  большое  перемѣщѳніѳ  клея  обратно.  Ре- 
зультаты, въ  смыслѣ  опредѣленія  /з,  были  очень  мало  постоянны, 
что  видно,  напр.,  пзъ  сравненія  (33)  и  (34).  Гейдвейллеръ,  дѣй- 
ствовавшій  давлѳніемъ  небольшого  столба  ртути,  для  того,  чтобы 
получить  замѣтноѳ  перемѣщеніе,  заполнялъ  изучаемымъ  вещѳствомъ 
суженіе  (во  избѣжаніе  скольженія — съ  волнистою  поверхностью) 
болѣѳ  широкой  трубки  и  лишь  на  длину,  немного  превышавшую 
діаметръ.  Вслѣдствіе  этихъ  обстоятельствъ  результаты  перечислен- 
ныхъ  опредѣлѳній  не  заслужи ваютъ  большого  довѣрія. 

Спеціальное  изслѣдованіе  посвятилъ  примѣнимости  этого  способа 
къ  густымъ  (2аІіПй88І§)  и  твердымъ  тѣламъ  Рейгеръ  (73),  убѣдившійся 
въ  пригодности  формулы  Пуазейля  для  смѣси  канифоли  со  скипи- 
даромъ  съ  коэффиціентомъ  внутренняго  тренія  порядка  10''.  Для 

Значеніе  (40),  превышающее  остальныя,   относится   къ  старому,   а  не 
свѣже  налитому  вару. 
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этой  смѣси  онъ  опредѣлялъ  ѵз  по  количеству  вещества,  выдавлива- 
емаго  чрезъ  трубки  разнаго  радіуса,--значенія  (48)  —  (50)  —  и  ио 
скорости  пузырька  воздуха— значеніе  (52),  очень  близкое  къ  (50). 
Замѣчу  однако,  что  значенія  У5,  полученныя  для  болѣе  узкой  трубки — 
(49),  (50)  и  (52), — замѣтво  меньше  значенія  (48),  полученнаго  для 
трубки,  болѣе  широкой.  Для  [другой  подобной  же  смѣси  провѣрка  не 
была  такою  непосредственною:  авторъ  сравнивалъ  значеніе  (53),  по- 
лученное по  количеству  продавленнаго  вещества,  со  значеніѳмъ  (54), 
выведеннымъ  изъ  деформацій  тонкихъ  резиновыхъ  полосокъ,  натя- 
нутыхъ  поперекъ  трубки  внутри  канифоли.  Наконецъ  для  смѣси  съ 
коэффиціентомъ  вв^тренняго  тренія  порядка  10^  Рейгеръ  опрѳдѣ- 
лялъ  уі  по  количеству  выдавленнаго  вещества — (55),  по  формѣ,  ко- 
торую Ериняла  деформированная  передняя  поверхность  канифоли, — 
(56)  и  по  перемѣщенію  осевыхъ  элементовъ  этой  поверхности — (57;. 

Изъ  значеній,  относящихся  къ  способу  вытягиванія,  результаты 
(3),(4)  и  (7^— (22)  вычислены  мною  по  даннымъ  Тамманна,  а  ре- 
зультатъ  (60)  есть  среднее  изъ  двухъ  довольно  близкихъ  предва- 
рительныхъ  опытовъ,  произведенныхъ  Сегелемъ  надъ  сургучомъ 
при  различвыхъ  условіяхъ.  Замѣчу,  что  для  пиперина  и  для  бетола 
Тамманномъ  были,  какъ  упомянуто  выше,  произведены  наблюденія 
и  по  способу  паденія  шарика,  но  абсолютныя  значенія  г},  вычи- 
сленныя  взъ  той  и  другой  группы  наблюденій  по  формуламъ  (13)  и 
(19),  оказались  очень  мало  согласными  между  собою.  Величины  п 
изъ  паденія  шарика  оказались  больше  величинъ  изъ  вытягиванія 
въ  1715  743  раза  для  пиперина  и  въ  47*5  =й  7*4  раза — для 
бетола.  Ввиду  возможной  наличности  ядеръ  кристаллизаціи  въ  изслѣ- 
дованныхъ  переохлажденныхъ  жидкостяхъ — и  притомъ  въ  различ- 
номъ  количествѣ  при  различной  постановкѣ  опыта — и  ввиду  возмож- 
жаго  прилипанія  кристалликовъ  къ  платиновому  шарику  (діаметръ= 
=  1  мм.)  такое  разногласіе  результатовъ  не  можетъ  быть  съ  увѣрен- 
ностью  отнесено  на  счетъ  недостатковъ  самихъ  методовъ. 

Наиболѣе  многочисленны  результаты  опредѣленій  по  способу  за- 
кручиванія  (простого  или  винтообразнаго — по  способу  спиралеоб- 
разнаго  закручиванія  сдѣланы  лишь  предварительныя  измѣренія — 
значеніе  (45) — мною  съ  варомъ).  Обермайеръ— (41)  и  (42) — закру- 
чивалъ  плоскіѳ  диски,  расположенные  горизонтально,  Барусъ — 
(66),  (76)  и  (77) — тонкія  проволоки  и  нити,  натянутыя  горизонтально, 
и  снабженныя  вертикальнымъ  кругомъ  крученія  по  срѳдинѣ,  Трау- 
тонъ  и  Эндрюсъ— (23),  (43),  (44),(61)  и  (64)— (66)— стержни  и  трубки 
(стекляныя),  расположенные  длиною  горизонтально,  вслѣдствіе  чего 
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стержни  изъ  матерьяловъ  съ  малыми  п  провисали,  и  опытъ  должѳнъ 
былъ  скоро  прекращаться,  я — (71)  и  (73) — трубки  (иногда — стер- 
женьки), горизонтальный — при  не  очень  малой,  сравнительно  съ 
длиною,  толщинѣ  стѣнокъ  или  при  очень  большомъ  п — и  вертикаль- 
ный— при  малой  толщинѣ  стѣнокъ.  Внѣшнею  силою  являлся  во 
всѣхъ  случаяхъ  вѣсъ  нѣкотораго  груза. 

Кромѣ  того  Барусъ  произвелъ  очень  много  наблюденій  ^)  надъ 
вліяніемъ  раздичныхъ  обстоятѳльствъ  на  внутреннее  треніе, — 
главнымъ  образомъ,  желѣза  и  стали — по  особому  дифференціальному 
методу,  въ  которомъ  сила,  вызываемая  кручѳніемъ  одной  проволоки, 
уравновѣшивалась  силою,  вызываемою  крученіемъ  другой — ,  обыкно- 
венно, почти  абсолютно  упругой — проволоки;  по  быстротѣ  измѣне- 
нія  угла  поворота  мѣста  скрѣпленія  обѣихъ  проволокъ  онъ  судилъ 
объ  ихъ  «относительной  вязкости >.  Замѣчу,  что  продолжительность 
опытовъ  была  у  Баруса,  какъ  при  относитѳльныхъ,  такъ  и  при 
абсолютныхъ  опредѣленіяхъ,  недостаточною,  если  принять  во  вни- 
маніе  порядокъ  величины  -п  для  стали. 

Опредѣленія  /з  по  способу  измѣренія  времени  релаксаціи,  какъ 
указано  въ  концѣ  §  2,  являются  пока  мало  достовѣрными  по  при- 
чинѣ  непровѣренности  самой  релаксаціонной  теоріи.  Въ  частности 
опредѣленія  Рейтера— (25) — (30)  и  (67) — (69)— основываются  не 
н^  значеніяхъ  модуля  сдвига  ІѴ,  получѳнныхъ  непосредственно  изъ 
опыта,  а  на  значеніяхъ,  вычисленныхъ  по  опредѣленному  изъ  опыта 
значенію  модуля  Юнга  и  предположеннымъ  для  желатины  (0*5)  и 
для  канифоли  (отъ  0*3  до  0*5)  значеніямъ  коэффиціента  Пуассона; 
поэтому  значенія  (68)— (69)  даны  въ  видѣ  двухъ  предѣловъ.  Резуль- 
таты Рейтера  взяты  мною  изъ  его  статьи  въ  РЬуз.  2еіС8.  (14),  а  не 
изъ  его  диссертаціи  (13),  гдѣ,  повидимому,  онъ  ошибочно,  при  вычис- 
леніи  Т,  бралъ  обыкновенные  логарифмы  вмѣсто  натуральныхъ.  Обра- 
щаемъ  вниманіе  на  то,  что  для  канифоли  получились  величины,  пред- 
ставляющіяся  несоразмѣрно  большими. 

§  4.  Результаты  опредѣленій  коэффиціента  внутренняго  тренія 
льда..  Такъ  какъ  настоящая  работа  посвящена  изученію  внут- 
ренняго тренія  льда,  то  работы,  относящіяся  къ  этому  вопросу,  вы- 
дѣлены  здѣсь  въ  цѣляхъ  болѣе  подробнаго  разсмотрѣнія.  При  этомъ 
мы  остановимся  только  на  тѣхъ,  въ  которыхъ  авторы  вычисляютъ 

3)  Кромѣ  (58),  (69)  и  (70)  см.  Атег.  Допгп.  оГ.  8с.  (3)  34,  р.  1—19,  175— 
187.  1887;  (3)  36,  р.  178—208.  1888;  (3)  3  9,  р.  234—235.  1890;  (3)44  р.  255 
1892;  РЬіІ.  Ма^.  (5)  26,  р.  183—217.  1888;  (5)  27,  р.  155—178.  1889;  Виіі. 
О.  8.  Гхеоіод.  8игѵеу,  №  94,  рр.  138.  1892. 
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коэффиціѳнтъ  внутренняго  тренія  или  намѣрѳвались  произвести 
такія  вычисленія,  но  по  какимъ-либо  причинамъ  отказались  отъ 
этого  намѣрѳнія.  Работы  же,  хотя  и  заключающія  въ  себѣ  нѣко- 
торый  ыатерьялъ  для  такихъ  опредѣленій,  но  не  прѳдназначавшіяся 
для  этого,  мы  оставимъ  въ  сторонѣ — равно,  какъ  и  гѣ  многочисленныя 
изслѣдованія  «пластичности»  льда,  въ  которыхъ  не  всѣ  обстоятель- 
ства опыта  подвергались  измѣренію. 

Необходимо  съ  самаго  начала  имѣть  въ  виду,  что  вопросъ  о 
внутрѳннѳмъ  треніи  льда  осложняется  тѣмъ,  что  ледъ — тѣло  кри- 
сталлическое. Когда  парообразная  вода  обращается  въ  твердое  со- 
стояніе,  получаются  кристаллики  гексагональной  системы,  имѣющіе 
видъ  звѣздочекъ  и  пластинокъ.  Такого  же  типа  ледъ  получается  въ 
верхней  коркѣ,  покрывающей  поверхность  воды  при  охлаждѳніи 
воздуха  ниже  0°, — вѣроятно,  путемъ  роста  попавшихъ  туда  такихъ 
кристалликовъ.  Когда  же  вода  подъ  этою  коркою,  въ  которой  оси 
отдѣльныхъ  кристалликовъ  расположены  безпорядочно,  но  въ  гори- 
зонтальной плоскости,  достаточно  переохладится,  то  подъ  этою 
коркою  начинаютъ  наростать  одноосные  кристаллы  льда,  оси  ко- 
торыхъ располагаются  вертикально,  т.  ѳ.  нормально  къ  поверхности 
замерзанія.  Разростаніе  этихъ  ядеръ  кристаллизаціи  идетъ,  по- 
видимому,  и  внизъ,  и  въ  стороны,  причѳмъ  въ  стороны  наростаніе 
каждаго  отдѣльнаго  кристалла  происходитъ  до  встрѣчи  съ  другимъ 
наростающимъ  кристалломъ;  при  наростаніи  же  внизъ  предѣлъ  тол- 
щины льда  зависитъ  отъ  температуры  воздуха  и  воды,  теплопро- 
водности льда  и  снѣга  надъ  нимъ,  быстроты  теченія  воды  и  т.  п. 
Боковыя  границы  между  отдѣльными  кристаллами,  близкія  обыкно- 
венно по  формѣ  къ  вертикальнымъ  плоскостямъ,  ясно  обнаружи- 
ваются при  таяніи  льда  или  поляризаціонными  приборами. 

Снѣгъ  же,  выпавшій  на  землю  въ  такихъ  мѣстахъ,  гдѣ  убыль  отъ 
таянья  меньше  прибыли  отъ  выпадѳнія,  образуетъ  путемъ  смерзанія 
ледъ  ледниковый,  перемѣщающійся  затѣмъ  внизъ  по  склонамъ  до- 
линъ  и  имѣющій  зернистое  строеніе.  Каждое  зерно  представляетъ 
собою  отдѣльный  кристаллъ  съ  неправильными  очѳртаніями  и  съ 
осью,  оріентировка  которой  для  различныхъ  кристалловъ  различна. 
Величина  зерна  въ  одномъ  и  томъ  же  ледникѣ  тѣиъ  больше,  чѣмъ 
ближе  зерно  къ  языку  ледника.  Границы  зеренъ  обнаруживаются 
либо  поляризаціонными  приборами,  либо  при  таяніи  ледниковаго  льда. 
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Первою  работою,  въ  которой  описываются  опыты,  прѳдназна- 
[ѳнные  для  опрѳдѣленія  коэффиціента  внутрѳнвяго  трѳнія  льда, 
[вляется  работа  Коха  (74).  Онъ  сдѣлалъ  въ  Лабрадорѣ  нѣсколько 
іпытовъ  надъ  рѣчнымъ  льдомъ  по  способу  Обѳрмайера,  —  измѣряя 
іыстроту  уменьшѳнія  высоты  цилиндрика  льда, — но  не  вычислилъ 
ізъ  этихъ  наблюденій  значѳній  уз,  вѣроятно,  по  той  причинѣ,  что 
читалъ  ихъ  предварительными.  Вытекающія  изъ  этихъ  немного- 
іисленныхъ  наблюдѳній  величины  ѵз,  вычисленныя  по  формулѣ  (17), 
іривѳдены  подъ  номерами  (1) — (3)  въ  таблицѣ  (25),  въ  которой,  въ 
іротивоположность  таблицѣ  (24),  я  не  ограничивался  для  каждой 
;ѳріи  наблюденій  при  различныхъ  температурахъ  приведеніемъ 
[вухъ  рѳзультатовъ,  соотвѣтствующихъ  крайнимъ  тѳмпературамъ 
іпыта,  а  приводилъ  результаты  наблюденій  при  каждой  темпера- 
'урѣ  опыта. 

Слѣдуюп;ею  работою,  давшею  матерьялъ  для  вычисленія  значенія 
I  для  льда,  была  работа  Мак-Коннелля  и  Кидда  (75),  которые 
гроизвели  рядъ  тщательныхъ  измѣреній  надъ  быстротою  растяженія 
I  сокращѳнія  подъ  вліяніемъ  постоянной  силы  цилиндровъ  изо  льда, 
:акъ  рѣчнаго  и  искусственнаго,  такъ  и  ледниковаго.  Послѣдніе  опыты 
іослужили  Де-Марки  (59)  для  вычисленія  изъ  нихъ  значеній  г\  для 
[едниковаго  льда. 

Опыты  надъ  ледниковымъ  льдомъ  обнаружили,  по  мнѣнію  авто- 
)Овъ,  необыкновенную  измѣнчивость  («ехіігаогсііпагу  ѵагіаЬііиу», 
.  с,  р.  333)  явленія,  которую  они  усматривали,  невидимому,  въ 
[впостоянствѣ  быстроты  измѣненія  размѣровъ.  Непостоянство  это 
выражалось  однако  главнымъ  образомъ  въ  постепенномъ  умѳньшеніи 
іыстроты  растяженія  до  нѣкоторой  величины,  приблизительно  по- 
стоянной (варьирующей  только  отъ  измѣненій  температуры)  въ 
іаждомъ  изъ  опытовъ,  продолжительность  которыхъ  достигла  въ 
)дномъ  случаѣ  23  дней.  Лишь  въ  одномъ  опытѣ  (кусокъ  В)  быстрота 
іе  уменьшалась,  но  стала  очень  быстро  расти;  впрочемъ  и  тутъ 
іолучился  ходъ  измѣненій  быстроты,  который  представляется  мнѣ 
іормальнымъ,  когда  было  произведено  умѳньшѳніе  натяженія  съ 

СМ.'  ^  СИ.  2 

Хотя  тѣ  допущенія,  который  дѣлаетъ  Де-Марки  при  своихъ 
іычисленіяхъ  (см.  выше  стр.  199),  кажутся  мнѣ  совершенно  непра- 
вильными, я  перѳчислилъ  по  той  же  формулѣ  (15)  всѣ  тѣ  изъ  наблю- 
іеній  Мак-Коннелля  и  Кидда,  въ  которыхъ  очевидно  было  насту- 
іленіе  стаціонарнаго  движенія;  результаты  приведены  въ  таблицѣ 
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(25)  подъ  номерами  (4) — (24).  Дѳ-Марки  же  (1.  с,  р.  285)  бралъ  в 
минимальныя,  и  максимальный  скорости  ^),  и  указываетъ  лишь 
предѣіы — значеніе  (25)  таблицы  (25), — между  которыми  должна 
была  бы  заключаться  величина  /5.  Эти  предѣлы  содержатъ  въ  себѣ 
кромѣ  того  ошибку  вычисленія:  авторъ,  переходя  къ  абсолютнымъ 
единицамъ,  смѣшалъ  силу-граммъ  и  массу-граммъ;  правильное  вы- 
численіѳ  дало  бы  не  предѣлы  10*^ — 10*^,  а  предѣлы  10^* — 10^^. 
Значѳніѳ  (4)  относится  къ  растяжѳнію  стержня  А  изъ  лѳдниковаго 
льда,  (5)— (13)— къ  растяженію  стержня  С,  (14) — (16)— къ  растяже- 
нію  стержня  В,  (17) — къ  растяженію  ледяной  сосульки  (ісісіе),  а 
(18) — къ  растяженію  стержня  озернаго  льда,  вырѣзанному  перпенди- 
кулярно къ  поверхности  замерзанія.  Значенія  (19)  —  (21)  выведены 
изъ  средней  быстроты  сдавливанія  трехъ  кусковъ  ледниковаго  льда, 
а  значенія  (22) — (24) — трехъ  кусковъ  рѣчного  льда,  перпендику- 
лярнаго  къ  поверхности  замѳрзанія,  причемъ  я  пользовался  формулою 
(16),  а  не  формулою  (15),  какъ  это  дѣлалъ  Де-Марки. 

Въ  разсмотрѣнной  работѣ  Мак-Коннѳяль  утверждалъ,  что  оди- 
ночный кристаллъ  льда  не  можетъ  быть  пластичнымъ,  и  считалъ 
тѣ  незначительныя  измѣненія  размѣровъ,  который  наблюдалъ  онъ 
и  Киддъ  въ  случаѣ  перпендикулярности  ^)  оптической  оси  длинѣ 
цилиндровъ, — ошибкою  наблюденій.  Для  окончательнаго  выясненія 
этого  вопроса  на  опытѣ  авторъ  предпринялъ  въ  слѣдующемъ  году 
рядъ  опытовъ  (57)  надъ  прогибомъ  стержней  рѣчного  льда  и  обна- 
ружилъ,  что  подъ  дѣйствіемъ  постоянной  силы  на  средину  подпертаго 
у  концовъ  стержня,  длина  котораго  параллельна  оптической  оси, 
происходитъ  главнымъ  образомъ  не  изгибъ  этого  стержня,  какъ- 
цѣлаго,  а  вертикальное  смѣщеніѳ  другъ  относительно  друга 
слоевъ,  бывшихъ  перпендикулярными  къ  длинѣ,  причемъ  оптиче- 
ская ось  остается  перпендикулярною  къ  этимъ  слоямъ.  Это  явленіе 
«трансляции  >,  изученное  многими  авторами  и  особенно  тщательно 
Мюггэ,  какъ  по  отношенію  ко  льду  (77),  такъ  и  по  отношѳнію  къ 

1)  Въ  первой,  второй  и  третьей  строкахъ  четвертаго  столбца  таблицы 
Де-Марки  стоить  «діогпі»  вмѣсто  «огѳ». 

Авторы  сопоставляли  съ  направленіемъ  силы  иногда  направленіе  ошти- 
ческой  оси,  иногда— направленіе  <волоннъ>  (соіитпв),  т.  е.  нормалей  къ  по- 
верхвости  вамѳрванія.  Такъ  какъ  они  иыѣли,  оовидимому,  дѣло  чаЩе  съ 
самыми  поверхностными  рлоями,  гдѣ  оптическая  ось  параллельна,  а  не  перпен- 
дикулярна къ  поверхности  замерзанія,  какъ  въ  бодѣе  глубокихъ  слояхъ  (1.  с.,, 
р.  334),  то  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  можно  заподозрить,  что  авторъ  непра- 
вильно говориі^ъ  о  перпендикулярности  оптической  оси  къ  длинѣ  вмѣсто  парал 
дельности  й  наоборотъ. 
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яду  другихъ  кристалловъ  (76),  можѳтъ  для  подобныхъ  случаѳвъ 
нужить  оправданіемъ  той  упрощенной  теоріи,  которая  указана  въ  §  2. 

Мак-Коннель  въ  концѣ  своей  работы  даетъ  эту  тѳорію  и  вы- 
одитъ  формулу  (14),  называя  величину,  обратную  коэффиціенту 
нутренняго  тренія,  <ко9ффиціентомъ  пластичности»,  но  не  вычи- 
іяѳтъ  его  ввиду  его  зависимости  отъ  силы,  отъ  температуры,  а 
акже  отъ  предыдущей  исторіи  стержня,  Главнымъ  же  препят- 
гвіемъ,  по  моему  мнѣнію,  является  то,  что  авторъ  сравнительно 
асто  мѣнялъ  нагрузку  и  потому  былъ  почти  всегда  далѳкъ  отъ 
гаціонарности.  Для  сравнѳнія  я  всетаки  вычислилъ  'о  для  послѣд- 
ихъ  стадій  такихъ  трехъ  опытовъ,  гдѣ  послѣ  большаго  груза 
ставался  висѣть  довольно  долго  меньшій.  Значѳнія  (26)  и  (28)  от- 
осятся  къ  прогибу  стержней  съ  вертикальною  оптическою  осью, 
значѳніе  (27) — къ  прогибу  стержня  съ  оптическою  осью,  распо- 
оженною  горизонтально  и  перпендикулярно  къ  длинѣ. 

Значеніе  (29),  приводимое  Гессомъ  (77),  какъ  результатъ,  найден- 
;ый  Мак-Коннеллемъ,  вычислено,  вѣроятно,  имъ  самимъ— и  съ  тою 
се  ошибкою,  какую  сдѣлалъ  Де -Марки  при  вычисленіи  значѳнія 
25).  Эти  два  значѳнія  заключены  въ  таблицѣ  (25)  для  отличія  въ 
кобки. 

Значѳніѳ  (30)  выведено  Дѳ-Марки  изъ  измѣреній  скорости  те- 
[ѳнія  льда  въ  лѳдникахъ  на  основаніи  предложенной  имъ  теоріи 
ітого  движенія.  Не  входя  въ  этомъ  мѣстѣ  настоящей  работы  въ 
ібсуждѳніѳ  самой  теоріи,  отмѣтимъ  лишь,  что  согласіе  этого  теоре- 
:ическаго  значенія  со  значѳніемъ  (25),  вывѳденнымъ  Де-Марки 
[зъ  наблюдѳній  Мак-Коннелля  и  Кидда,  исчезаетъ  при  исправ- 
[еніи  указанной  выше  ошибки. 

Такія  же  наблюденія,  какъ  Мак-Коннелль,  произвѳлъ  надъ  про- 
'ибомъ  стержней  искусственнаго  и  озернаго  льда  Гѳссъ,  обратившій 
;пѳціальное  вниманіе  также  на  законы  измѣненія  съ  теченіемъ 
ірѳмени  быстроты  деформаціи  подъ  вліяніемъ  постоянной  силы. 
?ессъ  различаетъ  (63,  р.  422  и  подробнѣѳ,  78,  р.  17  —  18)  три 
?ипа  движѳнія:  при  малыхъ  нагрузкахъ,  при  срѳднихъ  —  и  при 
юльшихъ.  При  первыхъ  быстрота  деформаціи  обратно  пропорціо- 
іальна  времени  приложенія  с^ы,  и,  слѣд.,  величина  коэффидіента 
шутренняго  тренія,  соотвѣтствующая  опредѣленію  III,  прямо  про- 
іорціональна  этому  времени;  при  среднихъ  нагрузкахъ  устанавли- 
зается  постоянная  быстрота  деформаціи,  а  при  большихъ — быстрота 
іѳформаціи  растетъ  пропорціонально  времени,  и  движѳніе  заканчи- 
вается разрушѳніѳмъ  стержня.  Приводимые  Гессомъ  результаты 
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опытовъ  относятся  отчасти  къ  третьему  типу,  а  по  большей  части — 
къ  первому,  такъ  что  соотвѣтствующія  значенія  'п  слишкомъ  малы, 
если  стоять  на  релаксадіонной  точкѣ  зрѣнія  и  считать,  что  мнѣніѳ 
о  постепенномъ  уменьшеніи  быстроты  деформаціи  образовалось 
у  автора  вслѣдствіе  недостаточной  продолжительности  его  опытовъ 
(лишь  одинъ  разъ  достигшей  14  часовъ),  при  которой  не  могло 
проявиться  асимптотическое  стремленіе  быстроты  къ  постоянной 
велйчинѣ — второй  типъ  движенія  по  автору, 

Въ  таблицѣ  (25)  приведено  нѣсколько  значеній  ѵз,  относящихся 
къ  послѣднимъ  стадіямъ  наиболѣе  продолжительныхъ  изъ  опытовъ 
Гесса  и  являющихся  поэтому  наибольшими  въ  каждомъ  изъ 
этихъ  опытовъ.  Значеніе  (31)  относится  къ  куску  льда,  съ  опти- 
ческою осью,  параллельною  длинѣ,  значеніе  (32)  вычислено  мною 
изъ  опыта  надъ  прогибомъ  куска  при  вертикальномъ  положеніи  оси, 
значенія  (33)  и  (34)  —  результаты  опыта  надъ  прогибомъ  куска  съ 
съ  осью,  расположенною  горизонтально  и  перпендикулярно  къ  длинѣ. 
Значеніе  (35)  относится  къ  куску  искусственнаго  льда,  состоявшему 
изъ  ряда  кристалловъ,  оси  которыхъ  были  расположены  безъ  всякой 
правильности,  значеніе  (36) — къ  <леляному  цементу»  (Еізсешепі;),  за- 
мороженной смѣси  раздробленнаго  льда  и  песка  въ  равныхъ  частяхъ, 
а  значеніе  (37) —  къ  куску  льда,  образованному  сжатіемъ  снѣга  съ 
прослойками  песка.  Замѣчу,  что  Гессъ,  обнаружившій  отчетливое 
различіе  между  величиною  «упругихъ»  силъ  льда  въ  различныхъ 
направленіяхъ,  не  находитъ  разницы  въ  силахъ  внутренняго  тренія 
въ  различныхъ  направленіяхъ — въ  противоположность  Мак-Кон- 
неллю  и  Мюггэ. 

Я  привожу  въ  таблицѣ  (25)  еще  предѣлы  (38),  хотя  и  выво- 
димые Гессомъ  изъ  результатовъ  его  опытовъ,  но  представляющіе 
скорѣе  заключеніе  изъ  наблюденій  надъ  движеніемъ  льда  въ  лед- 
никѣ.  Гессъ  считаетъ,  что  величина  -п  растѳтъ  пропорціояально 
времени  приложения  силы  и,  на  основаніи  полученныхъ  имъ  зна- 
ченій  (36)  и  (37)  для  смѣсей  льда  съ  пескомъ  при  продолжитель- 
ности опыта  соотвѣтственно  въ  25  минуть  и  въ  7  часовъ^  вычи- 
сляетъ  «для  медленно  текущихъ  ледниковъ,  у  которыхъ  отдѣль- 
ныя  части  приблизительно  на  протяженіи  одного  года  находятся 
подъ  дѣйствіемъ  почти  постоянныхъ  силъ  ^)»  значенія  уз,  относя- 
щіяся  къ  періоду  дѣйствія  силы  въ  1  годъ.  Полученные  предѣлы 
для  У)  *)   онъ  считаетъ  гораздо  ближе  соотвѣтствующими  дѣй- 

78,  р.  20;  такого  же  рода  соображенія  см.  63,  р.  431. 
*)  Въ  книгѣ  о  глетчерахъ  (78,  р.  20)  предѣлы  еще  шире:  10^^ — 10^'. 
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Таблица  (25). 
Опредѣленія  коэффиціента  внутренняго  тренія  льда. 

Авто 

р  ъ. 

М  е  т  0  д  ъ. 

Опр. 

ѳ°  с. 

гр- 
уз  

си.  сек. 

( 

  5.7 

38-5 

.  1011 

осЬ,  1885.  74,  р.  328 

III 

  2-5 

1  -РА 

1011 

■  1 

  Г). о 

-  0-10 

.  1011 

[с  Соііпе11&Кі(і(і 

,1888 

75,р.355 

Растягиваніе  .... 

I 

—  2-0 

0-19 

101* 

—  9-0 

*  3-46 

101* 

—  7-0 

-  4-00 

101* 

—  7-8 

*    4-00  . 

101* 

—  5-0 

*    2  14  . 

101* 

»             ;>  ;> 

*  » 

р.  353  . 

*  .... 

» < 

-  3-8 

*    1'55  . 

101* 

—  5-6 

*  2-50 

—  и  и 

*    1-00  ! 

10 1* 

  д-0 

-    0-87  . 

101* 

—  3-8 

*    0-75  . 

101* 

•=    0-47  . 

101* 

»              9  » 

р.  0«І0  , 

—  о  ѵ 

-    0-36  . 

101* 

—  7-(» 

-    0-  54  . 

101* 

р. 356  ^ 

—  1-2 

1  45  . 

11) 

->              »  » 

»  » 

р.  359 

»           \  .  \ 

» 

—  4-1 

■"■  9-75 

101* 

-  6-0 

*    0-28  . 

101* 

»  » 

 1 

р.  338  1 

Сдавливаніе   

-  6-0 

0-18 

10 1* 

1 

—  6-0 

*    1-39  ! 

101* 

—  6-0 

*  76-3  . 

101* 

»              »  » 

р.  338  1 

»   

■1 

—  6-0 

*  12-7  . 

10-* 

—  6-0 

*  8-5 

101* 

)е  МагеЬі,  59,  р. 

293 

...  { 

Растягиваніе  и  сдавли- 
вай! в   

III 

—  о  о 

(1011  — 

-101^) 

кГс  Коппеіі,  1891 

.  57, 

р.  333  . 

Прогибаніе  

»   

I 

—10.0 

*  313 

1011 

^    р.  334  . 

» 

—17-2 

*    1-84  . 

1013 

р.  338  . 

»   

—  7-8 

*  3-35 

10" 

■!>  * 

Незз, 

78,  р.  17 

»   

III 

(1-4.109-6 

.1010) 

)е  МагсЬі,  1897. 

59,  р 

297  .  . 

Теченіе  по  руслу.   .  . 

I 

10*1- 

-1012 

ІеР8,  1902.  63,  р. 

413 

Прогибаніе  

III 

—  4-7 

1-2  . 

1011 

»         »      »  р. 

415 

—  6-5 

*    2-4  . 

1011 

»         »      »  р. 

423 

+  0-4 

1-0  . 

1011 

.  р. 

423 

—  2.8 

2-7  . 

1011 

»         »      »  р. 

419 

*  ..... 

» 

—  2-6 

3-7  . 

10*1 

.  р. 

419 

—  0-3 

1-6  . 

1013 

»         »       »  р 

420 

—  1-4 

1-2  . 

1013 

.  р 

431 

Теченіе  по  руслу.   .  . 

III 

10і«  - 

-10" 
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ствительности,  чѣмъ,  напр.,  предѣлы  (29).  За  критерій  при  этомъ 
Гессъ  принимаетъ  большую  или  меньшую  вѣроятность  значѳній 
коэффиціента  внѣшняго  тренія  между  льдомъ  и  ложемъ  ледника, 
вычисляемыхъ  имъ  на  основаніи  прѳдложеннаго  имъ  способа  при- 
близительнаго  расчета — по  значеніямъ  у) — величины  силъ,  проявляю- 
щихся при  теченіи  льда  въ  ледникѣ  (63,  р.  406).  Ввиду  этого  я 
привожу  значеніе  (38),  не  какъ  результатъ  опытовъ  надъ  проги- 
бомъ,  а  какъ  выводъ  изъ  наблюденій  надъ  теченіемъ  льда  по  руслу 

Я  не  включаю  въ  таблицу  (25)  результате  въ  моихъ  наблюденій 
надъ  кручѳніемъ  ледяныхъ  дилиндровъ  и  призмъ,  сдѣланныхъ  и 
опубликованныхъ  въ  1905  (79),  такъ  какъ  эти  наблюденія  описаны 
въ  связи  съ  другими  моими  опытами  ниже.  Знакомъ  *  обозначены 
въ  таблицѣ  (25),  какъ  и  въ  таблицѣ  (24),  значѳнія  л,  вычислен- 
ный мною  по  даннымъ  того  или  другого  изслѣдователя. 

Обзоръ  таблицы  (25)  въ  связи  съ  высказанными  выше  замѣ- 
чаніями  показываѳтъ,  что,  несмотря  на  сравнительное  обиліе  ра- 
ботъ,  имѣвшихъ  цѣлью  чисто  количественное  изученіе  явдѳнія  внут- 
ренняго  тренія  во  льдѣ,  врядъ-ли  можно  было  бы  вывести  какія- 
либо  заключенія  изъ  имѣющагося  матерьяла.  Дѣйствительно,  изъ 
помѣщенныхъ  въ  таблицѣ  (25)  опредѣленій  результаты  опытовъ, 
сдѣланныхъ  по  способу  сдавливанія  и  растягиванія,  являются  мало 
убѣдительными  ввиду  наличности  давлѳній  и  связаннаго  съ  этимъ 
пониженія  температуры  плавлѳнія;  въ  особенности  неудаченъ  спо- 
собъ  растягиванія  изъ  за  тѣхъ  произвольныхъ  допущеній,  которыя 
дѣлаютъ  при  вычислѳніи  уз  изъ  такихъ  наблюденій.  Наличность 
давленій  отражается  также  на  результатахъ  опытовъ  надъ  проги- 
бомъ,  такъ  какъ  его  всетаки  нельзя  разсматривать,  какъ  простой 
сдвигъ,— даже  въ  случаѣ  параллельности  оптической  оси  длинѣ, — и 
такъ  какъ  возможно  внѣдреніе  въ  тѣло  прогибаемаго  стержня 
подставокъ,  подпирающихъ  его,  и  пластинки,  чрѳзъ  посредство  ко- 
торой давитъ  на  него  грузъ.  Во  всякомъ  случаѣ  этотъ  мѳтодъ 
лучше  остальныхъ,  но  результаты  тѣхъ  опытовъ  по  этому  методу, 
которые  приведены  въ  таблицѣ  (25),  всетаки  мало  пригодны  изъ-за 
нестаціонарности  движенія. 

Что  же  касается  значеній  (30)  и  (38),  выведенныхъ  изъ  на- 
блюденій  надъ  движеніѳмъ  льда  въ  ледникахъ,  то  достаточно  со- 
поставить эти  предѣлы  чтобы  убѣдиться,  что  теоріи  этого  движеяія 
недостаточно  разработаны  даже  для  того,  чтобы  судить  о  порядкѣ 
величины  коэффиціента  внутренняго  тренія  льда. 
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Разобранные  опыты  даютъ  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  указаніе  на  вѣроят- 
ую  зависимость  силъ  внутрѳнняго  трѳнія  отъ  направлѳнія  по  от- 
ошенію  къ  оптической  оси  во  льдѣ  кристаллическомъ  и  на  извѣ- 
тное  непостоянство  явленія  внутренняго  тренія  во  льдѣ  зернистомъ 
лѳдниковомъ). 

При  такомъ  положеніи  вопроса  я  рѣшаюсь  привести  ниже  ре- 
ультаты  своихъ  наблюдѳній  надъ  силами  внутренняго  трѳнія,  какъ 
\ъ  рѣчномъ  льдѣ,  такъ  и  во  льдѣ  ледниковомъ,  и  попытку  физи- 
:еской  теоріи  движенія  льда  по  наклонному  руслу, — рѣшаюсь  по 
ому,  что,  несмотря  на  малую  точность  этихъ  наблюденій  и  тео- 
)етическихъ  подсчѳтовъ,  они,  мнѣ  кажется,  являются  довольно  со- 
'ласными  между  собою  и  позволяютъ  опредѣлить,  по  крайней  мѣрѣ, 
іѣроятный  порядокъ  величины  коэффиціента внутренняго  тренія 
ьда. 


Къ  §  1.  (Точки  зрѣнія  на  силы  внутренняго  тренія). 
§  5.  Литература  предмета. 

I.  О.  Е.  Меуег.  иеЬег  ёіе  КеіЬипд  ѵоп  Рійззідкеііеп. 

Род.  Апп.  113,  р.  55—86,  193—238,  383—425.  1861. 
Ж.  ТКотзоп.  Оп  ІЬе  Еіазіісііу  апё  Ѵізсозііу  оі  Меіаіз. 

Ргос.  Коу.  Зое.  Ьопё.  и,  р.  289—297.  1865  (то  же  РЬіІ.  Мад.  (4) 
30,  р.  63—71.  1865). 

3.  ^.  Махшіі.  Оп  іЬе  Вупатісаі  ТЬеогу  о(  Сазез. 

РЬіІ.  Тгапз.  157,  р.  49—88.  1868  (то  же  РЬіІ.  Мад.  (4)  35, 
р.  129—145,  185—217.  1868). 

4.  Ж.  Ткотзоп.  Еіазіісііу. 

Епсусіораесііа  Вгііаппіса.  9-іЬ  ЕсІШоп.  7,  р.  796-825.  1877. 

5.  ^".  Биісііег.  Оп  Ѵізсоиз  Ріиісіз  іп  Моііоп. 

Ргос.  Ьопсі.  МаІЬ.  8ос.  8,  р.  103—135.  1877. 

6.  А.  V.  ОЪегтауег.  Еіп  Веіігад  гиг  Кеппіпізз  ёег  гаЬПйззідеп  Когрег. 

ЗіігЬег.  Ѵ/іеп.  Акаё.  (2)  75,  р.  665—679.  1877. 

7.  ТН.  ВсЬшЛо^і'.  РесЬегсЬез  ехрёгітепіаіез  зиг  1а  соЬёзіоп  сіез  1і^иіс1ез. 

;оиг.  (іе  РЬуз.  (2)  8,  р.  341—359.  1889;  (2)  Р,  р.  34—46.  1890 
(то  же  Зёапс.  Зое.  Ргапд.  ёе  РЬуз.  р.  134—152,  186—199.  1899). 

8.  Ж.  Ѵогді.  УеЬег  (ііе  іппеге  КеіЬипд  ёег  іезіеп  Кбгрег  іпзЬезопёеге 
іег  КгузЫІе.  I. 

АЬЬ.  К.  Сез.  '\Ѵіз5.  ги  Сби.  36,  рр.  47.  1890. 

9.  Ж.  Ѵогді.  Везііттипд  ёег  Сопзіапіеп  ёег  Еіазііеііаі  ипсі  ипіегзи- 
сЬипд  сіег  іппегп  РеіЬипд  Шг  еіпіде  Меіаііе. 

АЬЬ.  К.  Сез.  \Ѵізз.  ги  Оби.  38,  МаіЬ-паІ.  С1.,  №  2,  рр.  85.  1892. 

10.  Ж.  Ѵоіді.  Везііттипд  сіег  Сопзіапіеп  ёег  ЕІазІісіШІ  ипсі  Ііпіегзи- 
;Ьипд  <іег  іппегп  РеіЬипд  Шг  еіпіде  Меіаііе. 

\Ѵіесі.  Апп.  47,  р.  671—693.  1892. 

II.  А.  Мезпадег.   ОёЬгтаІіоп  сіез  тёіаих  (ёззаі  й'ипе  іЬёогіе). 

С.  Р.  136,  р.  515—517.  1897. 
12.  А.  Мезпадег.   Ьез  сіё^огтаііопз  сіез  зоИсІез. 

Карр.  Сопдг.  Іпіегп.  ёе  РЬуз.  1.  р.  348—362.  1900. 
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13.  в.  Легдег.  Іппеге  КеіЬипд  рІазІізсЬег  ипй  іезіег  Когрег. 
Іпаид.  Оізз.  ВгаипзсЬѵ/^еід,  Ѵіедѵед,  рр.  55.  1901. 

14.  В.  Легдег.  Іппеге  КеіЬипд  рІазІізсЬег  ипсі  Гезівг  Кбгрег. 

РЬуз.  2еі1з.  2  р.  213—217.  1901. 

15.  Ъ.  Жаіапзоп.  Зиг  Іез  Іоіз  сіе  1а  ѵізсозііё. 

Виіі.  Асасі.  сіе  Сгасоѵ.  р.  95—111.  1901. 

16.  іЗі.  2агетЪа.  Зиг  ипе  дёпёгаіізаііоп  ёе  1а  іЬёогіе  с1а55і^ие  (іе  1а 
ѵізсозііё. 

Виіі.  Асасі.  сіе  Сгасоѵ.,  р.  380 — 403.  1903. 

17.  8і.  2агетЪа.  Зиг  ипе  іогте  регіесііоппёе  сіе  1а  іЬёогіе  сіе  1а  геіа- 
хаііоп. 

Виіі.  Асад.  сіе  Сгасоѵ.,  р.  594 — 614.  1903. 

18.  Е.  Тгоиіоп  &  Е.  Лп^гегѵз.  Оп  іЬе  Ѵізсозііу  оі  РіісЬ-Ііке  ЗиЬзіапсез. 

Ргос.  РЬуз.  Зое.  ЬопсІ.  19,  р.  47—57. 1904  (то  же  РЬіІ.  Мад.  (6)  7, 
р.  347—355.  1904). 

19.  Ѳ.  СІе  Меіг.  Ьа  сІоиЫе  Кеігасііоп  ассісіепіеііе  сіапз  Іез  1і^иіёез. 

Есііііоп  «5сіеп1:іа>  №  26.  Рагіз,  СаиіЬіег-ѴіИагз,  рр.  99.  1905. 
(См.  также:  С.  Р.  136,  р.  604—606.  1903). 


Къ  §  2.  (Затуханіе  колебаній). 

20.  Ж.  ТГеЪег.  УеЬег  сііе  ЕІазІісіШІ  іп  Зеісіеп^асіеп. 

Род.  Апп.  34,  р.  247—257.  1835. 
Усматриваетъ   причину  затуханія   крутильныхъ  колебаній  отчасти  въ 
самомъ  тѣлѣ.  Ставить  въ  связь  съ  упругимъ  послѣдѣйствіемъ  и  находитъ 
подтвержденіе  въ  затуханіи  звуковыхъ  колебаній  различныхъ  тѣлъ. 

21.  Ж.  ІѴеЪег.  ІіеЬег  сііе  Еіазіісііаі  іезіег  Когрег. 

Род.  Апп.  54,  р.  1—18.  1841. 
Еще  о  связи  упругаго  послѣдѣйствія  съ  затуханіемъ  колебаній    и  о  за- 
вуханіи  звуковыхъ  колебаній. 

1.  О.  Меуег.  1861.  см.  стр.  217. 

Затуханіе  колебаній  зависитъ  отчасти  отъ  сопротивленія  движенію 
-нутри  подвѣсной  проволоки,  т.  е.  также  отъ  нѣкотораго  рода  тренія.  Вы- 
численіе  коэффиціента  внутренняго  тренія  въ  предположеніи  пропорціональ- 
ности  силы  сопротивленія  угловой  скорости. 

2.  ТТ.  Ткотзоп.  1865.  см.  стр.  217. 

Вводитъ  понятіе  о  молекулярномъ  трети  въ  твердыхъ  тѣлахъ  или  о 
аязкости  твердыхъ  тѣлъ^  какъ  о  внутреннемъ  сопротивленіи  измѣненію 
формы,  зависящемъ  отъ  быстроты  этого  измѣненія,  въ  предѣлахъ  высокой 
упругости  тѣла.  Изъ  результатовъ  опытовъ  студентовъ  въ  Глазго  выводить, 
что  логарифмическій  декрементъ  не  зависитъ  отъ  нагрузки,  возрастаетъ  съ 
увеличеніемъ  начальной  амплитуды,  уменьшается  при  возрастаніи  общаго 
числа  совершенныхъ  колебаній. 

22.  Е.  ѴГагЪигд.  ІіеЬег  сііе  ОатрЫпд  сіег  Топе  іезіег  Когрег  йигсЬ 
іппеге  "\Ѵіёег5Іап(1е. 

МопаІзЬег.  Вегі.  Асасі.,  р.  538—549.  1869. 
О  звуковыхъ  колебаніяхъ  только  разсужденія,  измѣренія — надъ  медлен- 
ными крутильными  колебаніями  съ  періодомъ  въ  нѣсколько  секундъ.  Лога- 
рифмическій  декрементъ  уменьшается  съ  увеличеніемъ  періода. 

23.  Е.  Бгаип.  Ііе.Ьег  еІазІізсЬе  ЗсЬѵ/іпдипдеп,  сіегеп  АтрІіШсіе  пісЬі 
ипепёІісЬ  кіеіп  ѵ/ігсі. 

Род.  Апп.  151,  р.  51-69,  250- -267.  1874. 
Логарифмическій  декрементъ  увеличивается  при  повышеніи  тона,  убы- 
ваетъ  съ  амплитудою  (тѣмъ  отчетливѣе,  чѣмъ  выше  тонъ)  и  зависитъ  отъ 
формы  колебанія. 

24.  N.  Зігегпіг.  ІіеЬег  сііе  Оаппр^ипд  ёег  ТогзіопззсЬѵ/іпдипдеп  ѵоп  ОгаЫеп. 

ЗіІгЬег.  ^А^іеп  Акасі.  69,  р.  337—378.  1874  (то  же— Род.  Апп.  153, 
р.  387—411.  1874). 

Логарифмическій  декрементъ  растетъ  съ  повышеніемъ  .температуры  (по 
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закону  Х  =  а-|-?®)»  не  зависитъ  отъ  амплитуды,  длины,  діаметра  и  натя- 
«енія  проволоки,  если  соотвѣтственно  мѣнять  періодъ;  при  долговремен- 
іомъ  качаніи  и  послѣ  отжига  уменьшается. 

25.  N668611.  УеЬег  еІазіізсЬе  ЫасЬѵ/ігкипд. 

Род.  Апп.  157,  р.  679—595.  1876. 
Приписываетъ  успокоеніе   крутильныхъ   колебаній   стекляныхъ  нитей 
„внутреннимъ  молекулярнымъ  соотношеніямъ"  (іппеге  МоІесиІагѵегЬаІІпіззе). 

26.  О.  Ргзаіг.  ЗиІГеІазІісіік  сіеі  теіаПі  а  сііѵегзе  Іетрегаіиге. 

Са22.  сЬіт.  ііаі.  6,  р.  23— 32,  57— 88,  176— 196.  1876;  7,  р.  61— 89, 
173—188.  1877. 

При  повтореніи  опытовъ  логарифмическій  декрементъ  уменьшается, 
гтремясь  асимптотически  къ  нѣкоторому  предѣлу.  Попытка  найти  законъ 
уменьшенія  амплитуды  крутильныхъ  колебаній  проволокъ  разныхъ  метал- 
ловъ.  Изученіе  вліянія  растяженія,  временнаго  нагрѣванія.  Рядъ  опредѣ- 
леній  X  при  различныхъ  температурахъ  (быстрое  возрастаніе  X  съ  повыше- 
ніемъ  температуры). 

27.  Ь.  БоШтапп.  2иг  ТЬеогіе  сіег  еІазІізсЬеп  ЫасЬѵ/^ігкипд. 

ЗіІгЬег.  ^Vіеп.  Акасі.  70,  р.  275—306.  1875  (то  же  Род.  Апп.,  Егд. 

Всі.  7,  р.  624—654.  1876). 
Вычисляетъ  на  основаніи  даваемой  имъ  теоріи  упругаго  послѣдѣйствія, 
по  наблюденіямъ  упругаго  послѣдѣйствія  логарифмическій  декрементъ  и  на- 
ходитъ  изъ  опыта  довольно  согласные  съ  теоріей  результаты. 

28.  Р.  ЗсНтгсІі.  иеЬег  сііе  іппеге  РеіЬипд  {езіег  Кбгрег. 

^іесі.  Апп.  2,  р.  48-66,  241—272.  1877. 
Логарифмическій  декрементъ  не  зависитъ  отъ  длины;  зависитъ,  пови- 
димому,  отъ  радіуса;  при  малыхъ  амплитудахъ  не  зависитъ  отъ  амплитуды, 
при  большихъ  возрастаетъ  съ  уменьшеніемъ  амплитуды.  Увеличеніе  X  съ 
теченіемъ  времени  вызывается  именно  послѣдовательнымъ  уменьшеніемъ 
амплитуды.  При  температурахъ  отъ  0°  до  25°  X  возрастаетъ  пропорціонально 
повышенію  температуры. 

29.  Ід.  ШбтепЫс.  ВеоЬасЬіипдеп  ііЬег  сііе  еІазІізсЬе  НасЬѵ^ігкипд  ат 
Сіазе. 

ЗіІгЬег.  ^Vіеп.  Ака(і.  78,  р.  481-499.  1879. 
Логарифмическій  декрементъ  не  зависитъ  отъ  амплитуды. 
50.  Ід,  Шетбпсіс,  Веіігад  гиг  Кеппіпізз  сіег  іппегеп  РеіЬипд  іт  Еізеп. 

ЗіІгЬег.  'Ѵ/іеп.  Акасі.  78,  р.  935—942.  1879. 
Вліяніе    на  X  магнитнаго  поля   (малое),   отжиганія    и  температуры;  X 
быстро  умбньшабтся  съ  повышеніемъ  температуры. 

31.  ТТ.  Вгаип  &  А.  Кигг.  УеЬег  сііе  Оатріипд  ёег  ТогзіопззсЬѵ/іпдип- 
деп  ѵоп  ОгаЬіеп. 

Рер.  с1.  РЬуз.  15,  р.  561—577.  1879. 
Вліяніе  времени,  температуры.  Зависимость  отъ  длины.  Мало  отчетли- 
ваго  въ  результатахъ  вслѣдствіе  непостоянства  температуры. 

32.  Н.  Зігбіпіг.  Веіігаде  гиг  Кеппіпізз  сіег  еІазІізсЬеп  МасЬѵ/ігкипд,  I. 

ЗіігЬег.  ^Vіеп.  Акасі.  80,  р.  397—438.  1879  (то  же  Рер.  ё.  РЬуз. 

16,  р.  476—515.  1880). 
Вліяніе  нагрузки  и  времени  на  X.  Разборъ  работъ  ЗсЬтісі1'а  и  Різа1;і. 
Перечисленіе   данныхъ  послѣдняго  автора  по  отношенію  къ  вліянію  тем- 
пературы. 

33.  Ід.  КІегпбпЫЬ.  ВеоЬасЫипдеп  ііЬег  сііе  Вапір{ипд  сіег  ТогзіопззсЬѵ/іп- 
дипдеп  сІигсЬ  (Ііе  іппеге  РеіЬипд. 

ЗіІгЬег.  "\Ѵіеп.  Акаё.  81,  р.  791—809.  1880. 
Для  стальной  проволоки  X  уменьшается  съ  уменьшеніемъ  періода.  Для 
стекляныхъ  стержней  X  не  зависитъ  отъ  длины,  отъ  амплитуды,  отъ  числа 
совершенныхъ  колебаній;  нѣсколько  уменьшается  при  уменьшеніи  періода 
колебаній;  при   повышеніи  температуры  возрастаетъ. 

34.  Ж.  Вгаип  &  А.  Кшг.  ОеЬег  сііе  Оатр^ипд  сіег  ТогзіопззсЬѵ/іпдип- 
деп  ѵоп  ОгаЬіеп.  2ѵ/еі1е  МіііЬеіІипд. 

Кер.  й.  РЬуз.  17,  р.  233—253.  1881. 
Логарифмическій  декрементъ  уменьшается  съ  амплитудою,  но  это  влія- 
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ніе  частью  или  вполнѣ  покрывается  увеличивающимъ  вліяніемъ  большой 
первоначальной  амплитуды. 

35.  Н.  Таттеп.  ІІеЬег  сііе  ипійіаг  аи{деЬапд1е  ВгеЬ>ѵаде. 

Рер.  ё.  РЬуз.  18,  р.  348—381.  1882. 
Вліяніе  времени,  числа  совершенныхъ  колебаній,  отдыха,  амплитуды., 

36.  М.  Ваитегзіег.  Ехрегітепіеііе  ІІпІегзисЬипд  йЬег  Тогзіопзеіазіісііаі. 

^Vіесі.  Апп.  18,  р.  578—607.  1883. 
Опредѣлялъ  между  прочимъ  логарифмическій  декрементъ   при  различ- 
ныхъ  нагрузкахъ  и  при  различныхъ  періодахъ  колебанія.  Результаты  въ 
общемъ  согласны  съ  выводами  31геіпІ2'а. 

37.  Н.  ТотЫпзоп.  ТЬе  ІпПиепсе  оі  8ігезз  апсі  Зігаіп  оп  ІЬе  РЬузісаІ 
Ргорегііез  оі  Маііег.  Рагі  I.  Мосіиіі  оі  Еіазіісііу— соп^шмес?.  ТЬе  Ѵізсозііу  о{ 
Меіаіз.  (АЬзІгасІ). 

Ргос.  Роу.  Зое.  Ьопсі.  58,  р.  42—45.  1885. 
Вліяніе  времени,  растяженія,  пропусканія  тока,  намагниченія,  отпуска, 
температуры  (при  повышеніи  температуры  отъ  0°  до  100°  X  для  отпущенной 
желѣзной  проволоки  уменьшается  вдвое). 

38.  Н.  ТотЫпзоп.  ТЬе  ІпПиепсе  о(  Зігезз  апсі  Зігаіп  оп  іЬе  РЬузісаІ 
Ргорегііез  о(  Маііег.  Рагі  I.  Еіазіісііу  {сопЫпиед,).  ТЬе  ЕЯесІ  оі  СЬапде  о( 
Тетрегаіиге  оп  Ше  Іпіегпаі  Ргісііоп  апё  Тогзіопаі  Еіазіісііу  о(  МеІаІз.(АЬзІгасІ). 

Ргос.  Ноу.  Зое.  Ьоп(1.  40,  р.  343-345.  1886. 
Даетъ  рядъ  формулъ  для  зависимости  X   отъ  температуры  между  0°  и 
100°  для  различныхъ  металловъ:  X   сначала   уменьшается,   затѣмъ  возра- 
стаетъ.  Температура  минимума  X  для  большинства  отпущенныхъ  металловъ 
между  0°  и  100°,  для  большинства  протянутыхъ  проволокъ — ниже  0°. 

39.  Н.  ТотЫпзоп.  Оп  сегіаіп  Зоигсе  оі  Еггог  іп  Соппесііоп  \ѵііЬ  Ехре- 
гітепіз  оп  Тогзіопаі  ѴіЬгаІіопз. 

РЬіІ.  Мад.  (5)  22,  р.  414-419.  1886. 
Указаніе  ряда  мѣшающихъ  обстоятельствъ. 

40.  Н.  ТотЫпзоп.  ТЬе  ІпПиепсе  о(  Зігезз  апё  Зігаіп  оп  іЬе  РЬузісаІ  Рго- 
регііез  оі  Маііег.  Рагі  I.  Еіазіісііу  (сопііпиесі).  ТЬе  Іпіегпаі  Ргісііоп  о(  Меіаіз. 

РЬіІ.  Тгапз.  177,  р.  801—837.  1887. 
Логарифмическій  декрементъ  не  зависитъ  ни  отъ  амплитуды,   ни  отъ 
времени,  если  амплитуда  не  велика;  увеличивается  съ  увеличеніемъ  періода 
колебаній;  не  зависитъ  отъ  длины   и  радіуса.  Вліяніе  растяженія,  отжига, 
отдыха. 

41.  Л.  Тотипзоп.  ТЬе  Регтапепі  апсі  Тетрогагу  ЕИесІз  оп  зоте  оі  іЬе 
РЬузісаІ  Ргорегііез  о^  Ігоп,  ргосіисесі  Ьу  гаізіпд  ІЬе  Тетрегаіиге  Іо  100°  С. 

РЬіІ.  Мад.  (5)  23,  р.  245—252.  1887. 
Вліяніе  на  X  времени,  числа  соверщенныхъ  колебаній,  отжига.  Отъ 
амплитуды  и  періода  колебаній  X  не  зависитъ  (если  амплитуда  не  велика, 
проволока  отдохнула,  и  общее  число  совершенныхъ  колебаній  значительно); 
при  повышеніи  температуры  отъ  0°  до  98°  X  для  отпущенной  желѣзной 
проволоки  уменьшается  въ  4  раза,  а  затѣмъ  возрастаетъ. 

42.  Н.  ТотЫпзоп.  ТЬе  ІпПиепсе  о^  Зігезз  апсі  Зігаіп  оп  ІЬе  РЬузісаІ 
Ргорегііез  о(  Маііег.  Рагі:  I.  Еіазіісііу  (сопііпиесі).  ТЬе  ЕЯесі  о^  Мадпеіізаііоп 
оп  ІЬе  Еіазііісііу  апсі  ІЬе  Іпіегпаі  Ргісііоп  о^  Меіаіз. 

РЬіІ.  Тгапз.  (А)  179,  р.  1—26.  1889. 
Вліяніе  намагниченія. 

43.  Г.  Шебуевъ.  Къ  теоріи  упругаго  послѣдѣйствія. 

Собр.  прот.  зас.  секціи  физ.-мат.  наукъ  Общ.  Ест.  при  И.  Каз. 
Унив.  7,  р.  241—259.  1889. 
Подбираетъ  законъ  расходованія  внутренней  энергіи  деформированнаго 
тѣла  такъ,   чтобы   получались    законы    упругаго    псслѣдѣйствія,  данные 
КоЫгаизсЬ'емъ  и  ВоИгтапп'омъ.  Разсматриваетъ  съ  этой  точки  зрѣнія  во- 
просъ  о  затуханіи  крутильныхъ  колебаній. 

44.  А.  Коек.  ПеЬег  сііе  ОатрЫпд  бет  ТогзіопззсЬАѵіпдипдеп  ѵоп  ѵегзсЬіе- 
ёепеп  МеІаІМгаЫеп. 

Ѵ/іесі.  Апп.  36,  р.  122—145.  1889. 
Логарифмическій  декрементъ  возрастаетъ   съ  періодомъ,   не  зависитъ 
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отъ  амплитуды  и  стремится,  уменьшаясь,  къ  нѣкоторому  предѣлу  при  уве- 
личеніи  числа  колебаній. 

45.  А.  МаІІоск.  ТЬе  РЬузісаІ  Ргорегііез  о{  Ѵиісапізеё  Іпёіа-КиЬЬег. 

Ргос.  Коу.  Зое.  Ьопсі.  46,  р.  233—249.  1890. 
Есть  опредѣленія  X. 
5.  ТТ.  Ѵогді.  1890.  см.  стр.  217. 

Принимаетъ  силы  внутренняго  тренія   пропорціональными  скорости  и 
проявляющимися  въ  предѣлахъ  упругости.  Разсматриваетъ  вопросъ  о  числѣ 
коэффиціентовъ  внутренняго  тренія  для  различныхъ    системъ  кристалловъ. 
9.  РГ.  Ѵоіді.  1892.  см.  стр.  217. 

Считаетъ,  что  затуханіе  колебаній  можетъ  вызываться  и  внутреннимъ 
треніемъ,  и  упругимъ  послѣдѣйствіемъ.  Вычисляетъ  коэффиціентъ  внутрен- 
няго тренія  для  тѣхъ  металловъ,  для  которыхъ  явленіе  соотвѣтствуетъ 
теоріи  внутренняго  тренія. 

10.  Ж.  Ѵогді.  1892.  см.  стр.  217. 

Сокращенное  и  исправленное  изложеніе  предыдущихъ  двухъ  работъ. 

46.  М.  Сапіопе.  Зиі  сісіі  сЬіизі  сіі  (ІеЬгтагіопе  е  зиІГаигіІо  іпіегпо. 

Репсііс.  сі.  Ассасі.  сіеі  Ьіпсеі  (5)  3  (1),  р.  62—69. 1894  (также  Миоѵо 

Сіт.  (4)  І,  р.  21-25.  1895). 
Оспариваетъ  точку  зрѣнія  Ѵ/еЬег'а  и  другихъ,  приписывающихъ  зату- 
ханіе  колебаній  вліянію  упругаго  послѣдѣйствія,  и  взглядъ  Ѵоід1;'а,  призна- 
ющаго  одновременное  существованіе  упругихъ  силъ  и  силъ  внутренняго 
тренія.  Предполагаетъ.  что  причиною  затуханія  является  гистерезисъ  при 
циклическихъ  измѣненіяхъ  силы. 

47.  Ы.  Сапіопе.  ЗиІГаІІгіІо  іпіегпо  сіеі  тегаііі. 

Репсііс.  а.  Ассасі.  сіеі  Ьіцсеі.  (5)  3  (2),  р.  122—129.  1894  (то  же 
подробнѣе  Ыиоѵо  Сіт.  (4)  1,  р.  165—183,  205—219.  1895). 
Сопоставляетъ  значенія  логарифмическихъ  декрементовъ  съ  площадями 
кривыхъ  гистерезиса   и   находить  весьма   порядочное   согласіе.  Считаетъ 
излишнимъ  прибѣгать  къ  чисто  гипотетическому  свойству  твердыхъ  тѣлъ — 
сопротивленію,  пропорціональному  быстротѣ  деформаціи. 

48.  Ж.  РеМіе.  Оп  Тогзіопаі  ОзсіПаІіопз  о{  \Ѵігез. 

РЬіІ.  Мад.  (5)  38,  р.  36—55.  1894  (то  же  Тгапз.  Ноу.  Зое.  ЕсііпЬ. 

38,  р.  611—630.  1896). 
Даетъ  формулу,   выражающую   законъ   послѣдовательнаго  уменьщенія 
амплитуды    при  начальной    амплитудѣ,  превышающей  предѣлъ  упругости. 
Вліяніе  начальной  амплитуды  и  времени. 

49.  ^.  ТЛотрзоп.  Оп  іЬе  Регіосі  апё  ІодагіІЬтіс  Весгетепі  о^  а  Сопіі- 
пиоизіу  ѴіЬгаІіпд  ^Vі^е. 

РЬуз.  Реѵ.  6',  р.  141—151.  1899. 
При  поддерживаніи  амплитуды  постоянною  логарифмическій  декрементъ 
не  измѣняется  съ  теченіемъ  времени.   Большій  предварительный  размахъ 
увеличиваетъ  X,  чѣмъ  и  объясняется  утомляемость  въ  опытахъ,  разобран- 
ныхъ  \Ѵ.  ТЬотзоп'омъ  (см.  2  и  4). 

50.  Ж.  РеАйге.  Ноіе  оп  Мг  ]озерЬ  О.  ТЬотрзоп'з  Кезиііз  гедагсііпд  ѴіЬга- 
ііпд  >Ѵігез. 

Ргос.  Роу.  Зое.  ЕсііпЬ.  ^2,  р.  598—600.  1899. 
Указываетъ,  что  его  проволоки  давали  иныя  явленія,   чѣмъ  проволоки 
у  ТЬотрзоп'а. 

51.  Ж.  Геййге.  Оп  Тогзіопаі  ОзсіИаІіопз  о^  \Ѵігез. 

Тгапз.  Роу.  5ос.  ЕсІіпЬ.  39,  р.  425—455.  1900  (АЬзігасі— Ргос.  Роу. 
8ос.  ЕсІіпЬ.  22,      212—215.  1900). 
Даетъ  формулу  послѣдовательнаго  измѣненія  амплитуды,  которая  обни 
мала  бы  вліяніе  амплитуды  и  времени. 

52.  А.  Огау^,  У.  Віуііь  с2-  ,7.  Вуьіор.  Оп  іЬе  ЕЯесІз  оі  СЬапдез  Тет- 
регаіиге  оп  іЬе  Еіазіісіііез  апё  Іп^егпаі  Ѵізсозііу  оі  Меіаі  ^Vі^ез. 

Ргос.  Роу.  8рс.  Ьопсі.  67^  р.  180—197.  1901. 
Рядъ  діаграммъ,  изображающихъ  уменьшеніе  амплитуды  крутильныхъ 
колебаній  различныхъ  металлическихъ  проволокъ  при  различныхъ  періодахъ 
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колебанія  и  температурахъ.  Во  всѣхъ  случаяхъ  колебанія  затухаютъ  быстрѣе 
при  болѣе  высокой  температурѣ. 

53.  А.  Оггау  А.  ЖооЛ.  Оп  іЬе  ЕЯес^  о!  а  Ьопдііиёіпаі  Мадпеііс  РіеЫ 
СП  ІЬе  Іпіегпаі  Ѵізсозііу  о(  '\Ѵіге5  оі  Ыіскеі  апсі  Ігоп,  аз  зЬоѵ/п  Ьу  СЬапде  о^ 
Каіе  о^  биЬзіёепсе  о^  Тогзіопаі  ОзсіИаІіопз. 

Ргос.  Коу.  8ос.  Ьопсі.  70,  р.  294 — 302.  1902. 
Рядъ  діаграммъ. 

54.  \Ѵ.  РеМіе.  ТЬе  Тогзіопаі  Сопзіапіз  о^  Ігоп  апсі  8іее1.  (АЬзІгасі). 

Ргос.  Роу.  8ос.  ЕсііпЬ.  23,  р.  16.  1902. 
Вліяніе  отжига.  Повѣрка  предложеннаго  раньше  {51)  закона  для  желѣза 
и  стали. 

55.  Ж.  РеМге.  Оп  іЬе  2оѵ7  оі  Еіазііс  Раіідие. 

Ргос.  Коу.  8ос.  ЕсІіпЬ.  23,  р.  70.  1902. 
Изученіе  вліянія  числа  совершенныхъ  колебаній. 

56.  і^.  Ногіоп.  Оп  ІЬе  Моёиіиз  оі  Тогзіопаі  Рідісіііу  о{  риагіг  РіЬгез 
апё  ІІЗ  ТетрегаІиге-СоеЯісіепІ  (АЬзігасІ). 

Ргос.  Роу.  8ос.  2опё.  74,  р.  401—402.  1905. 
Внутреннее  треніе  очень  мало.  Отъ  15°  до  100°  X  почти  постоянно:  за- 
тѣмъ  медленно  возрастаетъ  съ  повышеніемъ  температуры  до  650°;  а  далѣе 
возрастаетъ  настолько  быстро,  что  при  1060°  колебанія  аперіодичны.  Отъ 
амплитуды  X  не  зависитъ. 

(Другіе  методы  опредѣленія  коэффиціента  внутренняго  тренія). 

6.  ОЪегтауег.  1877.  см.  стр.  217. 

57.  Мс.  Соппеіі.  Оп  ІЬе  Ріазіісііу  о{  ап  Ісе  Сгузіаі. 

Ргос.  Роу.  8ос.  Ьопсі.  49,  р.  323—343.  1891. 

58.  С.  Вагиз.  ТЬе  Ѵізсозііу  о^  ЗоИёз. 

Виіі.  а  5.  Сеоіод.  Зигѵеу.  №  71,  рр.  ХІІ+139.  1891. 

59.  Ь.  І)е  МагсЫ.  Ь'аИгНо  іпіегпо  пеі  тоѵітепіо  ёеі  дЬіассіаі. 

Репёіс.  ІЗІІ1.  ЬотЬагсіо.  (2)  50,  р.  284—303.  1897. 

60.  (т.  Таттапп.  ІіеЬег  сііе  Ѵізсозііаі  ипІегкйЫІеп  РШззідкеіІеп. 

2еііз.  рЬуз.  СЬет.  28,  р.  17—32.  1899. 
13  и  14.  Веідег.  1901.  см.  стр.  218. 

61.  Ж.  Ьргіпд.  Ргоргіёіёз  ёез  зоИсіез  зоиз  ргеззіоп,  ёіИизіоп  ёе  1а  таііёге 
зоіісіе,  тоиѵетепіз  іпіегпез  ёе  1а  таііёге  зоіісіе. 

Рарр.  Сопдг.  Іпіегп.  ёе  РЬуз.  І,  р.  402 — 431.  1900. 

62.  Ѳ.  Таттапп.  ІІеЬег  ёіе  АизПизздезсЬдд^іпсіідкеИ  кгузІаІІіпізсЬег 
ЗіоЯе. 

Апп.  с1.  РЬуз.  (5)  7,  р.  198—224.  1902. 

63.  Н.  Незз.  Еіазіісііаі  ипё  іппеге  РеіЬипд  йез  Еізез. 

Апп.  ё.  РЬуз.  (5)  5,  р.  405—431.  1902. 

64.  Ъ.  Наіапзоп.  Зиг  1а  ёёЬгтаІіоп  ё'ип  ёізяие  р1аз1ісо-ѵіз^иеиx. 

Виіі.  Асасі.  ёе  Сгасоѵ.  р.  494—512.  1902. 

65.  М.  8едеІ.  ОЬег  еіпе  МеІЬоёе  гиг  Везііттипд  сіег  іппегеп  КеіЬипд 
іезіег  Когрег. 

РЬуз.  2еі1з.  4,  р.  493—494.  1903. 
18.  Тгоиіоп  &  Апсігегѵз.  1904.  см.  стр.  218. 

66.  А.  V.  ОЪегтауег.  ѴегзисЬе  ііЬег  ёеп  АизПизз  {езіег  Когрег  іпзЬезоп- 
сіеге  сіез  Еізез,  ипіег  ЬоЬет  Огиске. 

ЗіІгЬег.  ^Vіеп.  Асасі.  ИЗ,  Па,  р.  511—566.  1904. 

67.  В.  ЖеіпЪегд.  Оп  Зоте  МеіЬосіз  іог  зШсіуіпд  іЬе  Ѵізсозііу  оі  Зоіісіз. 

Ргос.  РЬуз.  8ос.  Ьопсі.  19  р.  472—474.  1904. 

68.  В.  Вейнберіъ.  Замѣтка  о  вліяніи  температуры  на  внутреннее  треніе 
въ  твердыхъ  тѣлахъ. 

Зап.  И.  Нов.  Унив.  102,  р.  159-192.  1906. 
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Къ  §  3.  (Результаты  оиредѣленія  коэффиціента  внутренняго 
тренія  твердыхъ  тѣлъ,  кромѣ  льда). 

69.  С.  Вагиз.  ТЬе  СЬапде  оі  Огёег  АЬзоІиІе  Ѵізсозііу  епсоипіегесі  оп  раз- 
зіпд  ігот  Ріиісі  1о  8о1ісі. 

РЬіІ.  Мад.  (5)  29,  р.  337—355.  1890. 

58.  Вагиз.  1391.  см.  стр.  222. 
10.  Ѵоіді,  1892.  см.  стр.  217. 

70.  С.  Вагиз.  ІзоШегтаІз,  Ізоріезіісз  апё  Ізотеігісз  геіаііѵе  1о  Ѵізсозііу. 

Атег.  ]оигп.      8сіепсе.  (3)  45,  р.  87—96.  1893. 

71.  Неуйѵ)еі11ег.  2иг  Везііттипд  ёег  іппегеп  РеіЬипд  ^езіег  Кбгрег. 

^Л^іесі.  Апп.  (4)  63,  р.  56-60.  1897. 
60.  Таттапп.  1899.  см.  стр.  222. 
13  и  и.  Веідег,  1901.  см.  стр.  218. 
63.  Лезз.  1902.  см.  стр.  222. 

65.  ІЗедеІ.  1903.  см.  стр.  222. 

17.  Тгоиіоп  сі'  Апйгегоз,  1904.  см.  стр.  218. 

72.  Б.  Бейибергъ.  Нѣкоторые  способы  опредѣленія  коэффиціента  внут- 
ренняго тренія  твердыхъ  тѣлъ  (предварительное  сообщеніе). 

Журн.  Рус.  Физ.-Хим.  Общ.  36,  р.  47—48.  1904. 

66.  ОЪегтауег.  1904.  см.  стр.  222. 

73.  В.  Веідег.  ОЬег  сііе  Сйііідкеіі  сіез  РоізеиіПезсЬеп  Сезеігез  Ьеі  гаЬ- 
Пііззідеп  ипсі  {езіеп  Когрег. 

Апп.  (1.  РЬуз.  (4)  19,  р.  985-1006.  1906. 

Къ  §  4.  (Результаты  опредѣленій  коэффиціента  внутренняго 

тренія  льда). 

74.  К.  КосЬ.  Веіігаде  гиг  Кеппіпізз  сіег  ЕІазіісіШІ:  сіез  Еізез. 

Вег.  паШгѵ^.  Сез.  ги  РгеіЬигд.  8,  (3),  р.  314—329.  1885  (то  же 
АѴіесІ.  Апп.  (4)  25,  р.  438—450.  1885). 

75.  Мс  Соппеіі      В.  КійА.  Оп  ^Ье  Ріазіісііу  оі  Сіасіег  апсі  оіЬег  Ісе. 

Ргос.  Роу.  8ос.  Ъопё.  44,  р.  331—367.  1888. 
57.  Мс  Соппеіі.  1891.  см.  стр.  222. 

59.  Вс  Магскі.  1897.  см.  стр.222. 

76.  О.  Мйдде.  УеЬег  Тгапзіаііопеп  ип(і  ѵегѵ/апсііе  ЕгзсЬеіпипдеп  іп 
Кгузіаііеп. 

N.  ^аЬ^Ь.  {.  Міпег.  1,  р.  71—159.  1898. 

77.  О.  Мйдде.  \Ѵеі1:еге  ѴегзисЬе  ііЬег  сііе  ТгапзІаІіопз^аЬідкеіІ  сіез  Еізез 
пеЬзІ  Ветегкипдеп  ііЬег  сііе  Веёеиіипд  ёег  ЗігисШг  сіез  дгдп1ап(1ізс1іеп  Іпіап- 
<іеізе5. 

N.  ]аЬгЬ.  і.  Міпег.  2,  р.  80—98.  1900. 
63.  Незз.  1902.  см.  стр.  222. 

78.  Н.  Незз.  Оіе  СІеІзсЬег. 

ВгаипзсЬѵ^еід,  Уіеѵ/ед,  рр.  ХІ-{-426.  1904. 

79.  В.  ^ѴеіпЪегд.  ОЬег  ёіе  іппеге  РеіЬипд  сіез  Еізез 

Апп.  ё.  РЬуз.  (4)  18,  р.  81—91.  1905. 

Къ  главѣ  IV.  (Теоретическое  вычисленіе  коэффиціента  внут- 
ренняго тренія  льда  по  скорости  теченія  ледниковъ). 

80.  Ь.  Ѳтаеіг.  УеЬег  сііе  Веѵ/едипд  ѵоп  РШззідкеіІеп  іп  КоЬгеп. 

2еі1з.  і.  МаіЬ.  и.  РЬуз.  25,  р.  316—335,  375—404.  1880. 

81.  А.  Ойіп.  Еззаі  ё'ипе  арріісаііоп  сіез  ргіпсірез  сіе  1а  тёсапідие  ^ 
Гёсоиіетепі  сіез  діасіегз. 

ВиІІ.  зос.  Ѵаисі.  сі.  зс.  паі.  (3)  2і,  р.  33—63.  1888. 
59.  Ве  МагсЫ,  1897.  см.  стр.  222. 
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82.  8.  Іі^гпзіеггѵаМег.  Оег  Ѵегпадікгпег,  зеіпе  СезсЬісЬіе  ипсі  зеіпе  Ѵег 
теззипд  іп  сіеп  ]аЬгеп  1888  ипсі  1889. 

>Ѵіз5.  Егдап2ипдзЬе(іе  2.  2еі1з.  с1.  О.  и.  б.  Аірепѵегеіпз.  1,  Иеіі 

1,  р.  1—96.  1897. 

83.  А.  Війтске  &  Н.  Незз.  ІіпІегзисЬипдеп  ат  Ніпіегеізіегпег. 

\Ѵізз.  ЕгдапгипдзЬеЙе  г.  2еіІ5.  й.  ^.  и.  б.  Аірепѵегеіпз.  1,  ИеіЬ 

2,  р.  1—87.  1899. 

63.  Лезз.  1902.  см.  стр.  222. 
78.  Незз.  1904.  см.  стр.  222. 

64.  Л.  ВЫтске      Н.  Незз.  ТіеіЬоЬгипдеп  ат  Ніпіегеіз^егпег. 

МіП.  с1.  О.  и.  б.  Аірепѵегеіпз,  №  4.  1905. 


{Продолженів  слѣдуетъ). 


НРОТОКОЛЪ 


243  (293)-го  засѣданія  Физическаго  Отд.  Р.  Ф.-Х.  О. 

11-го  апрѣля  1906  года. 

Прѳдсѣдатѳльствуѳтъ  Н.  А.  Гѳзѳхусъ. 
Присутствуютъ  25  членовъ. 

1)  Н.  А.  Г  е  3  е  X  у  с  ъ  открываетъ  собраніѳ  рѣчью,  посвященной 
памяти  П.  Кюри,  внезапно  скончавшагося  6  (19)  апрѣля  въ 
Парижѣ. 

Пьеръ  Кюри,  сынъ  врача,  родился  въ  1859  г.  Въ  1881  г.  имъ 
совмѣстно  съ  его  братомъ,  Жакомъ  К.,  было  открыто  явлѳніе  пьэзо- 
электричества,  а  затѣмъ  въ  1889  г. — электрическое  расширеніѳ 
кварца.  Изъ  дальнѣйшихъ  его  работъ  замѣчательны  «О  симметріи 
физическихъ  явленій»  {^.  (і.  РЬ.  1894),  изслѣдованіѳ  магнитныхъ 
свойствъ  кислорода  при  различныхъ  темпѳратурахъ  (С.  К.  1894)  и 
радіоактивныхъ  тѣлъ.  При  его  сотрудничѳствѣ  супругою  его,  Кюри- 
Складовскою,  былъ  открытъ  радій. 

На  экранѣ  былъ  показанъ  портрѳтъ  покойнаго. 

И.  И.  Боргманъ  предлагаетъ  послать  г-жѣ  Кюри  телеграмму 
)тъ  имени  Физическаго  Отдѣленія  съ  выраженіемъ  соболѣзнованія 
іъ  постигшемъ  ее  горѣ. 

Предложеніѳ  принято  единогласно. 

2)  Н.  А.  Гезѳхусъ  сообщаетъ,  что  16  апрѣля  въ  2  часа  дня 
іредположено  устроить  соединенное  засѣданіе  Р.  Ф.-Х.  О.  по  поводу 
ЮО-лѣтія  со  дня  рожденія  В.  Франклина. 

3)  Н.  А.  Гезехусъ  сообщаетъ  о  полученіи  отъ  Императорской 
ікадеміи  Наукъ  согласія  на  высылку  въ  библіотеку  Физич.  Отд. 
ізданій  Академіи.  Постановлено  благодарить  Акадѳмію  отъ  имени 
)тдѣленія. 

4)  Отъ  имени  В.  В.  Н  и  к  о  л  а  е  в  а  К.  К.  Баумгартъ  читаетъ: 
<Описаніе  случая  удаленія  парамагнитнаго  тѣла  отъ  магнитной 

іолюсной  поверхности;  теорія  магнитныхъ  дальнодѣйствій  Кулона 
[  воззрѣніе  Фарадея». 

«Цѣлью  опыта  было  обнаружить  несостоятельность  полюсной 
еоріи  дальеодѣйствій  Кулона  къ  объясненію  такого  простого  явле- 
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нія,  какъ  движѳніѳ  парамагнитнаго  тѣла  вблизи  м.  полюса.  По  этой 
теоріи,  каждый  элементарный  полюсъ  есть  центръ  радіаціи  прямо- 
линейныхъ  магнитныхъ  силовыхъ  линій,  причемъ  предполагается 
полная  независимость  радіацій  другъ  отъ  друга  при  совмѣстномъ 
существованіи  нѣсколькихъ  полюсовъ.  По  этой  теоріи,  результи- 
рующее дѣйствіѳ  какой  либо  полюсной  поверхности  на  м,  тѣло 
должно  проявиться  стремленіемъ  тѣла  приблизиться  къ  нѣкоторымъ 
частямъ  полюса  до  прикосновенія,  и  еслибы,  по  особымъ  условіямъ 
опыта  тѣло  удалилось  отъ  полюса,  то  встрѣтилось  бы  затрудненіе 
въ  объясненіи  такого  факта.  По  Фарадою,  изъ  каждаго  элемента 
полюсной  поверхности  отходитъ  одинъ  элементарный,  безконечно 
тонкій  снопъ  криволинейныхъ  м.  линій  и,  затѣмъ,  предполагается 
полная  зависимость  совмѣстно  существующихъ  сноповъ,  опредѣля- 
ющая  ихъ  форму  и  напряженіе;  наконедъ,  еслибы  оказалось,  что 
въ  какомъ  нибудь  мѣстѣ  около  пол  юснаго  пространства  сущѳ- 
ствуетъ  сгущеніѳ  линій,  то  парамагнитное  тѣло,  при  достаточной 
своей  подвижности,  должно  двинуться  къ  этому  мѣсту,  хотя  бы, 
при  этомъ,  ему  и  пришлось  удалиться  отъ  полюсной  поверхности. 
Если  первоначальное  положеніе  тѣла  было  между  мѣстомъ  сгущенія 
и  полюсомъ,  то  оно  удалится  отъ  послѣдняго;  если  же  оно  нахо- 
дилось за  этимъ  мѣстомъ,  то  оно,  приближаясь  къ  полюсу,  не  пе- 
рейдетъ  однако  мѣста  сгущенія  линій  и  не  прикоснется  къ; 
полюсу. 

Описаніе  опыта.  Два  плоскіѳ  круглые  одноименнонамагничен- 
ные  полюса  магнита  устанавливаются  одинъ  противъ  другого  на 
разстояніи  около  20  мм.;  оказывается,  что  вслѣдствіе  взаимнаго 
отталкиванія  системъ  линій,  исходящихъ  отъ  каждаго  полюса,  об- 
разуются, въ  каждой  меридіональной  плоскости,  проходящей  черезъ 
діаметры  полюсовъ,  на  нѣкоторомъ  разстояніи  отъ  послѣднихъ, 
мѣста  сгущенія  м.  линій,  а,  въ  такомъ  случаѣ,  м.  тѣла,  помѣщен- 
ныя  въ  вертикальной  плоскости,  раздѣляющей  противулежащія  по- 
люсный поверхности,  между  послѣдними  и  мѣстами  сгущенія, 
должны  удаляться  отъ  полюсовъ;  при  нахожденіи  м.  тѣлъ  за  мѣ- 
стами  сгущѳнія,  они  приблизятся  къ  полюсамъ,  но  остановятся  на 
нѣкоторомъ  разстояніи;  мѣста  сгущеній  траютъ  роль  самостоя- 
тельныхъ  полюсовъ. 

Установка  опыта.  Въ  вертикальной  плоскости,  проходящей 
между  одноименными  полюсами  и  параллельной  полюснымъ  плос- 
костямъ,  подвѣшиваютъ  на  длинныхъ  коконахъ,  двѣ  маленькія 
стеклянный  колбочки,  наполненныя  хлорнымъ  жѳлѣзомъ  и  имѣющія 
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иаметръ  около  10  мм.  такъ,  чтобы  центры  колбочѳкъ  располага. 
[ись  на  уровнѣ  горизонтальнаго  діамѳтра  круглыхъ  полюсныхъ 
ілоскостѳй,  при  чемъ  одна  колбочка,  находясь  близъ  обоихъ-полю- 
;овъ,  всѳ  таки  почти  вся  выходятъ  внаружу,  за  края  полюсовъ, 
а  другая  отстоитъ  значительно  далѣе,  за  мѣстомъ  сгущѳніи.  Дѣй- 
ствительныя  положенія  колбочекъ  опредѣляются  попытками. 

Заключеніе.  Нельзя  опредѣляшь  парамагн.  тѣло,  какъ  притя- 
гивающееся къ  полюсу^». 

Затѣмъ  К.  К.  Баумгартъ  демонстрируетъ  опытъ,  описываемый 
авторомъ  доклада. 

И.  И.  Боргманъ  указываетъ,  что  результатъ  опыта  можетъ 
быть  выведенъ  и  на  основаніи  закона  Кулона. 

5)  В.  Ф.  Миткевичъ  дѣлаетъ  сообщеніе  «Къ  вопросу  о  такъ 
называѳмыхъ  токахъ  реляксаціи>. 

Сообщеніѳ  вызываетъ  крайне  оживленный  обмѣнъ  мнѣній  со 
стороны  многихъ  присутствующихъ. 

6)  А.  Л.  Г  е  р  ш  у  н  ъ  дѣлаетъ  сообщеніе  «Къ  изложенію  теорін 
электродвигателя». 

О.  Д.  Хвольсояъ  замѣчаетъ,  что  у  учащихся  можетъ  возникнуть 
сомнѣніе,  примѣнимы  ли  полученныя  докладчикомъ  для  взятаго  имъ 
частнаго,  простого  случая  формулы  въ  болѣе  сложныхъ  случаяхъ 
имѣющихъ  мѣсто  на  практикѣ. 

Докладчикъ  указываетъ,  что  перѳходъ  къ  сложному  якорю  элек- 
тродвигателя затрудненій  не  прѳдставляѳтъ.  Для  этого  необходимы 
нѣкоторыя  дополнительныя  положенія,  который  не  приведены  въ 
докладѣ  ради  экономіи  времени. 

7)  О.  Д.  Хвольсонъ  знакомитъ  собраніе  со  вновь  поднятой 
въ  РЬузікаІізсЬе  ХеіІзсЬгіГі;  зада'^ей  о  давленіи,  производимомъ  си- 
дящей и  летающей  мухой  на  дно  стакана. 

8)  А.  Н.  Доброхотовъ  демонстрируетъ  устроенный  имъ  воз- 
душный объѳмомѣръ,  дающій  возможность  опредѣлять  съ  техни- 
чески-достаточной точностью  удѣльные  вѣса  порошкообразныхъ, 
зерно выхъ,  губчатыхъ  и  т.  п.  тѣлъ,  не  прибѣгая  къ  вычисленіямъ, 
а  простымъ  отсчетомъ  на  предварительно  градуированной  шкалѣ. 
Каждое  опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  занимаетъ  время  около  10 
минутъ. 

Принципъ,  на  которомъ  основано  устройство  прибора,  вкратцѣ 
сводится  къ  слѣдующему.  Стаканъ,  герметически  закрывающійся 
плоской  пришлифованной  крышкой,  служащій  для  помѣщѳнія  испы- 
туемаго  вещества,  соединѳнъ  съ  одной  стороны  съ  двумя  сообщаю 
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щимися  сосудами,  наполненными  нелетучей  жидкостью  (вазелино- 
вымъ  масломъ).  Надъ  сосудомъ,  не  находящимся  въ  непосредствен- 
ной связи  со  стакане мъ,  имѣется  еще  одинъ  запасный  сосудъ,. 
куда  помощью  насоса  можно  заставить  переходить  жидкость  изъ 
нижняго  сосуда.  Благодаря  этому  объемъ  воздуха,  заключенный  въ 
стаканѣ,  можно  увеличивать  каждый  разъ  на  опредѣленную  вели- 
чину и  тѣмъ  измѣнять  его  упругость.  Съ  другой  стороны  стаканъ 
соѳдиненъ  съ  длинной  (15  метровъ)  спирально  извитой  стеклянной 
трубкой  (внутренній  діаметръ  1,5  мм.),  заканчивающейся  нѳболь- 
шимъ  раздутіемъ,  могущимъ  соединяться  съ  наружнымъ  воздухомъ 
или  изолироваться  отъ  него  помощью  хорошо  притертаго  крана. 
Въ  трубкѣ  помѣщаѳтся  указатель-столбикъ  ртути,  длиной  6 — 7  мм» 
Когда  крышка  стакана  и  кранъ  у  конца  трубки  открыты,  указа- 
тель устанавливается  на  начальномъ  (нулевомъ)  дѣленіи  шкалы.  Па 
введеніи  въ  стаканъ  опредѣленнаго  вѣса  (500  гр.  для  легкихъ  тѣлъ) 
испытуемаго  вещества,  закрытіи  крышки  и  крана  и  увеличѳніи 
объема  воздуха  въ  стаканѣ  на  опредѣленную  величину  (какъ  выше 
указано),  указатель  перемѣщается  по  трубкѣ  и  останавливается  въ 
различныхъ  мѣстахъ  ея,  смотря  по  плотности  введеннаго  въ  ста- 
канъ вещества.  Руководствуясь  этимъ,  можно  предварительно  гра- 
дуировать приборъ,  т.  е.  отмѣтить  мѣста  остановки  ртутнаго  ука- 
зателя для  различной  плотности  тѣлъ;  этими  отмѣтками  можно  за- 
тѣмъ  руководствоваться  при  опредѣленіи  удѣльнаго  вѣса  неизвѣст- 
ныхъ  веществъ. 

Подробное  оппсаніе  прибора  будетъ  помѣщено  во  «Врѳменникѣ 
Главной  палаты  мѣръ  и  вѣсовъ»,  ч.  8-я. 

Н.  Г.  Егоровъ,  М.  А.  Рыкачевъ  и  О.  Д.  Хвольсонъ  дѣлаютъ 
замѣчанія. 

9)  А.  Л.  Гѳршунъ  демонстрируетъ  нѣкоторые  пріемы  обра- 
ботки стекла.  Сообщеніе  будетъ  напечатано  въ  Журналѣ  Общества. 
Сообщеніе  вызвало  оживленное  одобреніѳ  собранія. 
Въ  библіотеку  Отдѣленія  поступили  слѣдующія  изданія: 

1.  М.  РіИз  сЬікоГГ.  8иг  1а  роіагізаіііоп  (іи  сіѳі  репсіапі 
ГёсИрзе      зоіеіі  (отд.  отт.  изъ  С.  К.). 

2.  N.  Р  іизсііі  коГі".  ПеЪег  (ііе  МозегзІгаЫеп  (отд.  отт.  изъ 
РЬуз.  ХеіІзсЬг.). 

3.  В.  К.  Лебѳдинскій.  Электромагнитный  волны  и  основа- 
нія  безпроволочнаго  телеграфа.  1906. 

4.  ТЬ.  ЗсЬѵеаоП.  ВаШзИзсЬе  ТЬеогіе  сіег  ЕипкепепМип^. 
Біе  зсЫа^^еіІе.  (Отд.  отт.  изъ  Апп.  (іег  РЬуз.). 
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5.  Б.  Вѳйнбергъ.  «К  лучи».  Докладъ  въ  математ.  отд.  Но- 
вороссійскаго  общ.  Естествоисп.  (Отд.  отт.  изъ  журн.  Вѣстн.  опытн. 
фаз.  и  элем,  матем.). 

6.  П.  Котурницкій.  Сѣчковидный  планимѳтръ  (Отд.  отт.  изъ 
журн.  «Вѣстн.  общ.  техн.»). 

7.  П.  К.  тепловыя  свойства  насыщѳнныхъ  и  перегрѣтыхъ  во- 
дяныхъ  паровъ  между  100°  и  180°  С.  (Отд.  отт.  изъ  журн.  «Вѣстн. 
общ.  техн.»). 

Отъ  Ред.  Въ  редакцію  доставлено  сдѣдующее  добавленіе  къ  докладу 
В.  В.  Николаева,  помѣщенному  въ  настоящемъ  протоколѣ: 

Разсматривая  два  одноименные  магнитные  полюса  (+  т)  (+  ш), 
раздѣленные  разстояніемъ  (2а),  увидимъ,  согласно  Кулону,  что  въ 
плоскости,  равно  удаленной  отъ  полюсовъ,  существуетъ  окружность 
радіуса  {а\\/2),  въ  точкахъ  которой,  радіальныя  проекціи  силы 


такія  же  проекціи  силы  поля  въ  точкахъ  круговъ,  имѣющихъ 
центры  на  той  же  прямой  (2а)  и  описанныхъ  тѣми  же  радіусами 
(а[/2"),  увидимъ  что  радіальныя  силы  въ  точкахъ  круговъ,  смеж- 
ныхъ  со  среднимъ  кругомъ,  т.  е.  отстоящихъ  отъ  него  на  б.  малое 


т,  е.  оказывается,  что  радіальныя  магнитныя  силы  не  только  не 
сгущаются  къ  среднему  кругу,  но,  напротивъ  того,  разрѣжаются. 

Принимая,  по  Фарадою,  взаимное  отталкиваніе  системъ  магн. 
трубокъ,  исходящихъ  изъ  того  и  другого  полюса,  увидимъ,  что 
радіальныя  слагаемый  трубокъ  сгущаются  къ  средней  плоскости,  и 
что  сила  поля  въ  послѣдней  будетъ  наибольшею;  словомъ,  въ  этой 
плоскости  будетъ  мѣсто  наибольшаго  сгущенія  трубокъ,  и  можно 
ожидать  движенія  парамагнитнаго  тѣла  къ  этому  мѣсту.  Если 
имѣются  двѣ  одноименный  полюсныя  поверхности,  то  каждые  два 
симметрично  расположенные  элемента  можно  считать  за  2  точеч- 
ныхъ  полюса  (+т)  и  (+т),  и  дѣйствіе  поверхностей  разсматривать, 
какъ  результатъ  дѣйствія  2-хъ  элементарныхъ  полюсовъ. 


поля  имѣютъ  максимальныя  значенія,  равныя 


вычисляя 


разстояніе  (йа),  отличаясь  отъ 
выражаются  формулою: 


на  б.  малую  2-го  порядка, 


В,  В.  Еиколаевъ. 


п  р  о  т  о  к  о  і  ъ 

соединеннаго  засѣданія  Р.  Ф.-Х.  О.  въ  память 
В.  Франклина. 

16-го  апрѣля  1906  г. 

Предсѣдательствуетъ  президѳнтъ  общества  Н.  А.  Гѳзехусъ. 
Присутствуютъ  члены  обоихъ  отдѣленій  и  гости. 

1)  Н.  Л.  Гезехусъ  произвоситъ  вступительное  слово,  посвя- 
щенное памяти  В.  Франклина. 

2)  В.  К.  Лебединскій  читаетъ  докладъ: 
«Франклннъ,  какъ  изслѣдователь  электрически хъ  явленій». 
Докладъ  сопровождается  опытами. 

3)  К.  К.  Баумгартъ  дѣлаѳтъ  сообщеніе: 
«Электронная  тѳорія,  какъ  унитарная». 

Слово  предсѣдателя  и  оба  доклада  будутъ  напечатаны  въ 
вып.  4  журнала  Общества. 

И.  И.  Боргманъ,  указавъ  на  выдающіеся  труды  въ  области 
электронной  тѳоріи  недавно  скончавшагося  П.  Кюри,  предлагаетъ 
отъ  имени  Р.  Ф.-Х.  О.  отправить  Французскому  Физическому  Об- 
ществу, членомъ  котораго  состоялъ  покойный,  слѣдующую  теле- 
грамму: 

«Русское  Ф.-Х.  О.  выражаетъ  свое  глубокое  соболѣзнованіѳ  по 
поводу  безвременной  кончины  славнаго  ученаго  Кюри,  своими  от- 
крытіями  проложившаго  новый  путь  для  развитія  науки.  Кюри 
должѳнъ  быть  дорогъ  для  всѣхъ  національностѳй.  Онъ  принадле- 
жалъ  къ  той  части  французскаго  народа,  которая  работаетъ  на 
пользу  всего  человѣчества  и  не  служитъ  низменнымъ  интересамъ 
биржи  и  реакціоннымъ  правительствамъ>. 

Предложенная  редакція  телеграммы  встрѣчена  апплодисментами 
и  принимается  собраніемъ  безъ  возраженій. 

4)  Н.  А.  Гезехусъ  и  Н.  Н.  Гѳоргіевскій  демонстри- 
руютъ  нѣкоторые  опыты  и  приборы,  относящіеся  къ  работамъ 
Франклина. 


ПРОТОКОП 


244  (294)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія 

Р.  Ф.-Х.  О. 

9-го  мая  1906  года, 

Прѳдсѣдательствуетъ  Н.  А.  Гезѳхусъ. 
Присутствуютъ  16  членовъ. 

1)  Предсѣдатель  сообщаетъ,  что  телеграмма  по  поводу  кончины 
П.  Кюри  отправлена  Французскому  Физическому  Обществу  въ  нѣ- 
сколько  измѣненной  редакціи  сравнительно  съ  той,  какая  принята 
16  апрѣля  на  общемъ  собраніи  Р.  Ф.-Х.  О.  Слова  телеграфнаго 
текста:  «Русское  Физико-Химическое  Общество»...  вслѣдствіе  про- 
теста со  стороны  членовъ  Совѣта  Отдѣленія  Химіи  замѣнены  сло- 
вами: «Члены  Р.  Ф.-Х.  О.,  собравшіеся  въ  память  200-лѣтія  дня 
рождѳнія  Франклина>...;  остальной  тѳкстъ  телеграммы  остался 
прежній.  Протестъ  формулированъ  въ  присланномъ  въ  Совѣтъ  физич. 
отдѣленія  протоколѣ  засѣданія  Совѣта  Отд.  Химіи  отъ  18-го  апрѣля, 
слѣдующимъ  образомъ: 

<Обсудивъ  текстъ  телеграммы  съ  соболѣзнованіемъ  по  поводу 
смерти  проф.  Кюри,  которую  на  торжѳственномъ  собраніи  въ  па- 
мять Франклина  1б-го  апрѣля  предложено  было  послать  Француз- 
скому Физическому  Обществу,  Совѣтъ  отдѣлѳнія  Химіи  нашелъ,  что 
этотъ  текстъ  не  согласенъ  съ  традиціями  отдѣленія;  не  считая  воз- 
можнымъ  присоединиться  къ  этой  телеграммѣ,  Совѣтъ  постановилъ 
просить  Совѣтъ  отдѣленія  физики  измѣнить  текстъ  въ  томъ  смыслѣ, 
чтобы  телеграмма  касалась  только  научныхъ  заслугъ  проф.  Кюри, 
не  затрагивая  вопросовъ  постороннихъ  наукѣ.  Если  Совѣтъ  отдѣ- 
лѳнія  Физики  не  найдетъ  возможнымъ  сдѣлать  въ  телеграммѣ  такія 
измѣненія,  то  Совѣту  отдѣленія  Химіи  представляется  невозмож- 
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ной  посылка  этой  телеграммы  отъ  имени  всего  Русскаго  Физико- 
Химическаго  Общества>. 

2)  На  основаніи  §  5  устава  Общества  утверждаются  членами 
Н.  А.  Морозовъ  и  Д.  А.  Смирновъ. 

3)  В.  К.  Лебединскій  докладываетъ  собранію,  что  въ  Совѣтѣ 
отдѣленія  неоднократно  выражалось  желаніе,  чтобы  работы,  при- 
сылаѳмыя  для  напечатайся  въ  Журналѣ  Отдѣлѳнія,  реферировались 
на  засѣданіяхъ.  Со  своей  стороны  В.  К.  Лебѳдинскій  находить,  что 
эти  рефераты  могутъ  касаться  только  принципіальной  стороны  со- 
держанія  такихъ  статей,  такъ  какъ  при  обсужденіи  въ  собраніи 
техническихъ  деталей  или  подробностей  результатовъ  могутъ  воз- 
никать вопросы  на  почвѣ  недомолвокъ  въ  статьѣ  или  неправиль- 
наго]  толкованія  референтомъ  кратко  изложенныхъ  мыслей  отсут- 
ствующаго  автора.  Въ  настоящемъ  засѣданіи  В.  К.  Лебединскій 
реферируетъ  статью. 

Н.  П.  Мишкина:  «Движѳніе  тѣлъ,  находящихся  въ  потокѣ  лу- 
чистой энергіи». 

Иаслѣдованіе  это  напечатано  въ  настоящемъ  выпускѣ  Журнала. 

О.  Д.  Хвольсонъ  обращаетъ  вниманіѳ  на  недостаточность  дан- 
ныхъ  относительно  движенія  прибора  въ  горизонтальной  плоскости 
по  часовой  стрѣлкѣ;  такое  движеніе  можетъ  оцѣниваться  наблюда- 
телемъ  и  сверху,  и  снизу;  а  также  на  то,  что  нѣтъ  указаній  объ 
измѣненіяхъ  температуры  за  все  время  наблюденій,  которое  соста- 
вляетъ,  конечно,  важный  факторъ  при  каждомъ  изслѣдованіи. 

Н.  А.  Гезехусъ  отмѣчаетъ  вообще  неопредѣленность  условій, 
въ  которыхъ  производились  наблюденія.  Такъ  въ  работѣ  проф. 
Мышкина  не  упоминается,  находилась  ли  въ  комнатѣ,  гдѣ  помѣ- 
щался  приборъ,  печь  или  нѣтъ. 

А.  А.  Добіашъ  интересуется,  были  ли  произведены  авторомъ 
опыты  надъ  .зависимостью  направлѳнія  вращенія  отъ  расположенія 
источниковъ  разсѣяннаго  свѣта  (потолокъ,  стѣны  и  т.  д.). 

В.  Ф.  Миткевичъ  указываетъ  1),  что  изъ  описанія  опытовъ 
не  видно,  представляютъ  ли  наблюденныя  Н.  П.  Мышки нымъ  вра- 
щенія  свойство  построеннаго  имъ  экземпляра  прибора,  или  же  на- 
правленіе  вращенія  будетъ  одно  и  то-же,  независимо  отъ  деталей 
конструкціи  и  расположенія  прибора;  2)  на  результатъ  наблюденія 
могло  вліять  тепловое  излученіе  изъ  тѣла  наблюдателя,  который  не 
былъ  отдѣленъ  экраномъ  отъ  прибора. 

О.  Д.  Хвольсонъ  вспоминаетъ,  что  нѣсколько  лѣтъ  назадъ  въ 
иностранной  литературѣ  были  опубликованы  работы  приблизительно 
по  тому  же  вопросу,  которому  посвящена  статья  проф.  Мышкина; 
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\ъ  указанныхъ  тогда  случаяхъ,  повидимому,  измѣнѳніѳ  положѳнія 
)авновѣсія  обусловливалось  измѣнѳніемъ  упругихъ  свойствъ  нити 
іодвѣса,  перѳмѣнной  влажностью  и  т.  п. 

А.  П.  Аѳанасьевъ  высказываетъ,  что  было  бы  желательно  знать, 
іе  сравнивалъ  ли  авторъ  своихъ  кривыхъ  съ  кривыми  другихъ 
)акторовъ,  кромѣ  облачности  и  барометра,  напр.  температуры  и 
'.  д."Какой  векторъ  авторъ  связываетъ  съ  разсѣяннымъ  свѣтомъ? 
Зъ^высокой  степени  удивительно,  что  изъ  массы  факторовъ,  мо- 
7щихъ  вліять  на  наблюдаемое  явлѳніе,  авторъ  опредѣленно  ука- 
5ываетъ  только  на  одинъ. 

О.  Д.  Хвольсонъ  ставитъ  вопросъ,  нельзя  ли,  въ  цѣляхъ  эко- 
іоміи,  статью  проф.  Мышкина  напечатать  въ  журналѣ  въ  нѣсколько 
сокращенномъ  видѣ. 

В.  К.  Лебединскій  объясняетъ,  что  онъ  уже  просилъ  объ  этомъ 
проф.  Мышкина,  но  авторъ  желаетъ,  чтобы  статья  была  напеча- 
тана въ  журналѣ  полностью. 

4)  Л.  Л.  Доничъ  дѣлаетъ  сообщѳніе:  «Объ  изслѣдованіи  хромо- 
сферныхъ  слоевъ  Н  и  Са  на  обсерваторіи  Іеркеса». 

Въ  №  1  тома  XIX  журнала  <А8І;горЬу8Іса1  Лоигпаі»  появилась 
замѣтка  Геля  и  Эллермана  объ  изслѣдованіи  кальціеваго  и 
водороднаго  хромосферныхъ  слоевъ,  предпринятомъ  ими  въ  Обсѳр- 
ваторіи  Іеркеса  съ  помощью  спектрогеліографа. 

Смѣщеніемъ  въ  извѣстныхъ  предѣлахъ  второй  щели  прибора 
относительно  узкихъ  темныхъ  линій  Н  и  К  солнечнаго  спектра 
авторамъ  замѣтки  удалось  раздѣлить  хромосферный  слой  кальція 
на  болѣѳ  тонкіе  слои.  Возможность  достиженія  такихъ  результатовъ 
основана  на  тѣхъ  видоизмѣненіяхъ  свѣтлыхъ  линій  Н  и  К  въ 
спектрѣ  хромосферы,  которыя  онѣ  претерпѣваютъ  въ  зависимости 
отъ  измѣненія  давленія  и  температуры  кальціеваго  пара.  Однако 
слѣдуетъ  замѣтить,  что  спектрогеліографъ  можетъ  только  указать, 
выше  ли  фотографируемая  зона  этого  пара  другой  такой  зоны  или 
ниже;  опредѣлять  же  ихъ  абсолютныя  высоты  надъ  уровнемъ  фо- 
тосферы съ  помощью  этого  прибора  нельзя.  Гель  и  Эллерманъ 
при  оцѣнкѣ  относительныхъ  высотъ  кальціевыхъ  зонъ  держались 
объясненія  обращенія  спектральныхъ  линій,  принятаго  большин- 
ствомъ  современныхъ  спектроскопистовъ.  Но  при  этомъ  они  разсуж- 
дали  такъ. 

Обращенная  линія  монохроматичная  и  не  интенсивная  соотвѣт- 
ствуетъ  пару,  температура  и  давленіе  котораго  сравнительно  низки. 
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Кальціевый  паръ  въ  тіакомъ  состояніи  находится  въ  верхней  части 
слоя,  который  онъ  образуѳтъ.  Поэтому,  если  вторую  щель  спектро- 
геліографа  привести  въ  строгое  совпаденіе  съ  одной  изъ  тонкихъ 
темныхъ  линій  Н  или  К  солнѳчнаго  спектра,  то  будетъ  воспроиз- 
ведена картина  распредѣленія  кальціеваго  пара  на  наибольшей 
высотѣ  надъ  фотосферой  ^).  Съ  уменьшѳніемъ  высоты  температура 
и  давленіѳ  растутъ,  и  обращенная  линія  становится  шире  и  ин- 
тенсивнѣе.  Поэтому  чѣмъ  болѣе  будетъ  уклонена  вторая  щель  отъ 
одной  изъ  упомянутыхъ  темныхъ  линій,  тѣмъ  ниже  будетъ  фото- 
графируемый слой  пара. 

Это  разсужденіѳ  мнѣ  сперва  показалось  неоспоримымъ.  Однако 
меня  вскорѣ  поразило,  что  фотографіи  кальціеваго  слоя,  получен- 
ный во  время  полныхъ  солнѳчныхъ  затменій  (астрографами,  а 
также  спектрографами  съ  объективной  призмой  или  рѣшеткой), 
даютъ  совсѣмъ  иное  представленіе  о  распредѣленіи  на  солнцѣ 
кальціеваго  пара,  чѣмъ  снимки  Геля  и  Эллермана.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  такія  фотографіи  ясно  показываютъ,  что  надъ  очень  яркимъ 
слоемъ  пара  у  луннаго  диска  почти  повсюду  возвышаются  выступы, 
которые  въ  громэдномъ  большинствѣ  случаевъ  шире  въ  своей 
нижней  части,  чѣмъ  въ  верхней,  и  только  самые  большіѳ  изъ  нихъ 
обыкновенно  являются  въ  этомъ  отношеніи  исключеніемъ,  пред- 
ставляя самыя  причудливыя  формы.  Между  тѣмъ.  Гель  и  Эллер- 
м  а  н  ъ  получали  самыя  большія  массы  кальціеваго  пара  тогда,  когда 
вторая  щель  спѳктрогеліографа  точно  совпадала  съ  одной  изъ  тем- 
ныхъ узкихъ  линій  Н  или  К.  По  мѣрѣ  все  большаго  уклонения 
второй  щели  отъ  такого  положѳнія,  эти  массы  на  снимкахъ  по- 
лучались все  меньше  и  меньше,  хотя  картина  распредѣленія  пара 
въ  общихъ  чертахъ  не  нарушалась.  Исходя  изъ  предположенія, 
что  въ  пѳрвомъ  случаѣ  они  фотографировали  самую  высокую  область 
кальціеваго  пара,  а  затѣмъ  все  болѣе  и  болѣе  низкія,  американ- 
скіе  ученые  заключили,  что  кальціевый  слой  состоитъ  изъ  высту- 
повъ  узкихъ  у  основанія  и  съ  широкими  вершинами,  на  подобіе 
смерчей.  Между  тѣмъ,  какъ  я  только  что  сказалъ,  фотографіи  хро- 
мосферы, снятыя  при  другихъ  условіяхъ,  во  время  полныхъ  зат- 


Въ  дальнѣйшемъ  ивложеніи  я  не  стану  считаться  съ  эффектомъ,  кото- 
рый могла  бы  окавать  на  снимки  темная  линія,  появляющаяся  иногда  въ  свѣт- 
лой  расширенной  диніи.  Въ  виду  того  что  вторая  щель  спектрогеліографа 
значительно  шире  этой  темной  линіи,  сказанный  эффектъ  въ  большинствѣ 
случаевъ  нѳ  ощутителенъ. 
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меній  солнца,  повидимому,  указываютъ  на  прѳобладаніѳ  противу- 
положнаго  явленія.  Постараюсь  разъяснить  это  недоразумѣніѳ. 

Установвмъ  прежде  всего,  что  поверхность  фотосферы  прѳд- 
ставляетъ  неровности,  которыя  въ  общѳмъ  несравненно  меньше 
выступовъ  кальціѳваго  слоя,  который  ее  покрываетъ.  Это  намъ 
позволить  разсматривать  фотосфѳрную  поверхность,  какъ  сфери- 
ческую. Тамъ,  гдѣ  слой  тонокъ,  онъ  можѳтъ  дать  только  монохро- 
матическую свѣтлую  линію.  Но  такую  же  линію  даетъ  также  и 
верхняя  часть  слоя  въ  той  области,  гдѣ  онъ  толстъ.  Отсюда  слѣ- 
дуетъ,  что  если  мы  направимъ  вторую  щель  спектрогеліографа  на 
свѣтлую  монохроматическую  линію,  мы  сфотографируемъ  въ  проекціи 
всѣ  пары  низкихъ  давлѳнія  и  температуры,  на  какой  бы  высотѣ 
надъ  фотосфернымъ  уровнемъ  они  ни  находились.  Но  такой  сни- 
мокъ  никоимъ  образомъ  не  дастъ  картины  распрѳдѣленія  паровъ 
только  въ  верхней  части  кальціѳвой  атмосферы,  какъ  думаютъ 
Гель  и  Эллерманъ.  Если  мы  уклонимъ  въ  извѣстныхъ  пре- 
дѣлахъ  вторую  щель  спѳктрогеліографа  отъ  указаннаго  положенія, 
мы  сфотографируемъ  только  пары,  которые  даютъ  расширенную 
свѣтлую  линію.  Но  въ  такомъ  случаѣ  мы  воспроизвѳдемъ  только 
тѣ  участки  слоя,  гдѣ  разница  температуры  и  давленія  его  нижней 
и  верхней  части  достаточно  велика,  чтобы  вызвать  это  расгаире- 
ніе.  Въ  такихъ  участкахъ  слой  долженъ  быть  въ  общемъ  выше, 
чѣмъ  тамъ,  гдѣ  онъ  даетъ  только  болѣе  тонкую  свѣтлую  линію. 
Отсюда  понятно,  почему  на  снимкахъ,  на  которыхъ  воспроизведены 
въ  проекціи  лишь  тѣ  участки  слоя,  гдѣ  онъ  по-толще,  а  не  одна 
нижняя  его  зона  (мнѣніе  американскихъ  ученыхъ),  области  запол- 
ненный паромъ,  менѣе  обширны,  чѣмъ  на  снимкахъ,  полученныхъ 
при  болѣе  близкомъ  положеніи  второй  щели  въ  монохроматической 
свѣтлой  линіи. 

Само  собою  разумѣется,  картина  распредѣленія  кальціевыхъ 
паровъ  на  различныхъ  высотахъ  можетъ  быть  искажаема  въ  зна- 
чительной мѣрѣ  смѣщеніемъ  свѣглыхъ  линій  вслѣдствіе  движѳнія 
частицъ  ѳтихъ  паровъ  по  лучу  зрѣнія  ^). 

О.  Д.  Хвольсонъ  отмѣчаетъ  крайнюю  желательность,  вообще, 
подобныхъ  докладовъ  изъ  наукъ  сопредѣльныхъ  съ  физикой;  въ 
Петербургѣ — цѣлый  рядъ  крупныхъ  работниковъ  по  метеорологіи, 
физической  химіи  и  астрофизикѣ;  надо  приложить  всѣ  старанія, 


О  Это  резюме  доставлено  авторомъ  доклада. 
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чтобы  работники  въ  этихъ  областяхъ  знанія  знакомили  Физическое 
Отдѣленіе  со  своими  трудами. 

Въ  частности,  по  вопросу,  разбираемому  докладчикомъ  О.  Д. 
Хвольсонъ  считаѳтъ  мало  вѣроятнымъ  состояніе  статическаго  равно- 
вѣсія  въ  выступахъ  кальціѳваго  слоя  хромосферы;  скорѣѳ  можно 
думать,  что  здѣсь  мы  имѣемъ  дѣло  съ  эрупціей. 

В.  К.  Лѳбединскій  замѣчаетъ,  что  линіи  обращающаго  слоя  нѳ 
совпадаютъ  съ  фраунгоферовыми  не  только  по  силѣ,  но  и  по  мѣсту. 
На  возраженіе  докладчика,  что  это  смѣщеніе  происходитъ  отъ  не- 
вѣрной  оцѣнки  мѣста  линій-реперъ  (Са,  Н)  вслѣдствіе  ихъ  ирра- 
діаціи  (хромосфера  была  въ  наблюденіяхъ  докладчика  подъ  болѣе 
долгой  экспозиціѳй,  чѣмъ  обращающій  слой),  В.  К.  Лѳбединскіі 
отвѣчаетъ,  что  въ  его  наблюденіяхъ  всѣ  линіи  были  подъ  одина- 
ково короткой  экспозиціей. 

5)  Л,  А.  Петровскій  дѣлаетъ  сообщеніе:  « Электр ическія  коле- 
банія  въ  обмоткахъ  индукціонной  спирали». 

Сообщеніѳ  будетъ  напечатано  въ  Журналѣ  Общества. 

А.  П.  Аѳанасьѳвъ  замѣчаетъ,  что  указанное  авторомъ  явленіе  осо- 
бенно рѣзко  выступаетъ  въ  катушкахъ,  питаемыхъ  пѳремѣннымъ 
токомъ,  и  имъ  широко  пользуются.  Послѣдовательное  соединеніе 
катушекъ  съ  перемѣннымъ  токомъ  въ  цѣляхъ  резонанса  при  дан- 
ной емкости  вторичной  цѣпи  демонстрировалось  на  одномъ  изъ 
засѣданій  покойнымъ  А.  С.  Поповымъ.  Онъ  же  сообщалъ  А.  П. 
Аѳанасьеву,  что  подобныхъ  результатовъ,  хотя  и  менѣе  отчетли- 
выхъ,  можно  добиться  и  при  постоянномъ  токѣ  съ  турбиннымъ 
прерывателемъ,  при  чемъ  конденсаторъ  въ  первичной  цѣпи  вы- 
ключался. 

А.  А.  Добіашъ  напоминаетъ,  что  бываютъ  обстоятельства,  когда 
нагрузка  вторичной  цѣпи  влечетъ  за  собой  падете  тока  въ  пер- 
вичной, каковое  явленіѳ  не  можетъ  быть  признано  резонансомъ. 
Постановка  опытовъ  у  докладчика  такова,  что  подобное  явленіе 
можетъ  имѣть  мѣсто. 

6)  Н.  А.  Орловъ  сообщаетъ  нѣкоторые  результаты  опытовъ 
надъ  дѣйствіемъ  радія  на  легкоплавкія  органическія  вещества.  За- 
мѣченное  для  парафина  дѣйствіе  радія  оказалось  общимъ  для  цѣ- 
лаго  ряда  веществъ,  какъ-то  спермацетъ,  воскъ,  пальмитиновая  и 
стеариновая  кислоты;  въ  тонкихъ  слояхъ  этихъ  веществъ,  въ 
области  дѣйствія  радія,  черѳзъ  нѣсколько  дней  наблюдается  по- 
явленіе  прозрачныхъ  пятенъ.  Образованію  такого  пятна  обыкно- 
венно предшествуѳтъ  подготовительный  періодъ,  во  время  котораго 
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измѣняющаяся  поверхность  постепенно  принимаѳтъ  тусклый,  какъ 
бы  разрыхленный  видъ.  Начальныя  формы  измѣнѳнія  можно  обна- 
ружить при  помощи  мѳлкаго  цвѣтного  порошка  (карминъ),  плотно 
пристающаго  при  осыпаніи  къ  подвергавшейся  дѣйствію  лучей 
радія  поверхности.  Замѣна  стекла,  на  которое  обыкновенно  нано- 
силось чувствительное  къ  дѣйствію  радія  вещество,  хорошо  про- 
водящей тепло  пластинкой  красной  мѣди  вліянія  на  результатъ 
опыта  не  оказала. 

Въ  поляризованномъ  свѣтѣ  прозрачный  кружокъ  обнаруживаетъ 
полную  потерю  кристаллической  структуры,  какъ  видно  и  непо- 
средственно при  разсматриваніи  измѣненной  поверхности  подъ 
микроскопомъ.  Измѣненный  участокъ  состоитъ  изъ  вазелинообраз- 
ной,  довольно  густой  жидкости,  которая  не  застываетъ  на  препа- 
ратахъ  въ  продолженіи  нѣсколькихъ  мѣсяцевъ  и  оставляетъ  про- 
зрачный отпечатокъ  на  папиросной  бумажкѣ. 

Дѣйствіе  обнаруживается  даже  на  значительныхъ  разстояніяхъ 
отъ  кристалловъ  радія  (1,3  сант.),  при  чемъ  необходимое  для  этого 
время  съ  разстояніемъ  увеличивается  весьма  мало;  получающійся 
на  такомъ  разстояніи  прозрачный  кружокъ  нѳмногимъ  превышаѳтъ 
отверстіе  круглой  капсулы,  содержащей  кристаллы  радія.  Доклад- 
чикъ  считаетъ  это  доказатѳльствомъ,  что  измѣненія  обусловливаются 
лучами^  направляющимися  изъ  капсулы  почти  параллельнымъ 
пучкомъ. 

о.  Д.  Хволъсонъ  указываетъ  на  желательность  подвергнуть 
изслѣдованію  вещества  опредѣленной  химической  группы;  было  бы 
также  желательно  опредѣлить  температуру  отвердѣнія  получающейся 
жидкости. 

Докладчикъ  сообщаетъ,  что  для  парафина  эта  температура,  судя 
по  предварительнымъ  наблюденіямъ,  ниже  0°;  точныя  опредѣленія 
еще  не  произведевы,  но  стоятъ  на  очереди. 

А.  П.  Аѳанасьевъ  спрашиваетъ,  радіоактивна  ли  получающаяся 
отъ  дѣйствія  радія  жидкость,  и  какъ  смотритъ  докладчикъ  на  явленіе. 

Н.  А.  Орловъ  заявляетъ,  что  предварительные  опыты  (съ  фо- 
тографич.  пласт.)  радіоактивныхъ  свойствъ  жидкости  не  обнару- 
жили; для  сужденія  же  о  природѣ  явленія  собранный  пока  мате- 
ріалъ  не  достаточенъ. 

7)  П.  Л.  Ковалевъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  «О  параллельной  работѣ 
трансформаторовъ».  Сообщеніе  будетъ  напечатано  въ  Журнадѣ 
Общества. 
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В.  Ф.  Миткѳвичъ  спрашиваетъ,  какъ  смотритъ  докладчикъ  на 
энергію,  измѣряемую  въ  цѣпи  трансформаторовъ  киловаттметромъ: 
какъ  яа  фиктивную  или  реальную? 

Докладчикъ  разъясняетъ,  что  по  его  мнѣнію,  несомнѣнно,  измѣ- 
ряемая  киловаттметромъ  энергія  вполнѣ  реальная. 

А.  А.  Добіашъ  замѣчаетъ,  что  въ  данныхъ  условіяхъ  безватный 
токъ  идетъ  на  намагничиваніе  слабѣе  намагничѳннаго  трансфор- 
матора. 


ТОМЪ  ХХХУШ. 


ВЫПУСКЪ  4. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 
ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


О  НЕОДНООБРАЗІИ  ТЕПЛОВОГО  СОСТОЯНІЯ. 

П.  А.  Гельвиха. 
Введеніе. 

Случайными  ошибками  при  наблюдѳніяхъ  называются  такія,  ко- 
торый подчиняются  законамъ  случайныхъ  ошибокъ;  уменьшать 
вліяніѳ  такихъ  ошибокъ  можно,  увеличивая  число  наблюдѳній.  Если 
же  ошибки  по  своему  характеру  не  могутъ  быть  отнесены  къ  раз- 
ряду случайныхъ,  а  по  своимъ  значеніямъ  не  могутъ  быть  прѳне- 
брегаемы,  то  стараются  сопоставить  ихъ  съ  какимъ  нибудь  усло- 
віемъ,  сопровождаюшимъ  наблюденіе,  и  подыскать  законъ,  которому 
такія  ошибки  подчиняются;  послѣ  этого  ихъ  элиминируютъ  тѣми 
или  другими  изъ  принятыхъ  пріемовъ. 

Границы,  отдѣляющей  категорію  ошибокъ  пренебрегаемыхъ  отъ 
категоріи  ошибокъ  элиминируемыхъ,  провести  вообще  нельзя,  и  она 
зависитъ  вполнѣ  отъ  степени  точности  наблюденій:  съ  увеличеніемъ 
точности  наблюденій  число  различныхъ  группъ  элиминируемыхъ 
ошибокъ  должно  расти.  Дѣйствительно,  мы  видимъ,  что  уже  теперь 
ври  различныхъ  наблюденіяхъ  поправки  на  температуру,  на  внѣш- 
нее  давленіе,  на  влажность,  на  высоту  надъ  уровнемъ  моря,  на 
широту  мѣстности  и  т.  д.  дѣлаютъ  зачастую  подсчеты  наблюденій 
сложнѣе  самихъ  наблюдѳній;  тѣмъ  не  менѣе  со  временѳмъ  должно 
явиться  еще  гораздо  больше  различныхъ  элиминируемыхъ  ошибокъ, 
это  желательно  въ  интересахъ  надежности  результатовъ  наблю- 
деній. 

Ниже  мы  имѣемъ  въ  виду  сдѣлать  попытку  выдѣлить  новую 
группу  элиминируемыхъ  ошибокъ,  именно  зависящую  отъ  ряда 
предшествовавгаихъ  переходныхъ  состояній  наблюдаемыхъ  тѣлъ. 

Подъ  предшествовавшими  состояніями  объекта  наблюденій  мы 
вообще  будемъ  разумѣть  всю  совокупность  обстоятельствъ,  сопро- 
воздавшихъ  достиженіе  тѣломъ  даннаго  наблюдаемаго  состоянія,  всю 
совокупность  постольку,  поскольку  мы  въ  состояніи  принимать  еѳ 
во  вниманіе  при  работахъ.  Задаваясь  такой  широкой  программой 
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причинъ  элиминируемыхъ  ошибокъ,  мы  имѣемъ  въ  виду  то  обстоя- 
тельство, что  условія  опытовъ  подбираются  возможно  однообразныя 
и  поэтому  поправка  является  функціей  немногихъ  аргументовъ.  Въ 
частности  при  выводѣ  данныхъ  для  получѳнія  поправокъ  является 
прямой  необходимостію  сводить  число  измѣняющихся  условій  къ 
одному— двумъ. 

Выдѣляемую  нами  группу  поправокъ  мы  будемъ  называть  по- 
правками на  неоднообразіе  теплового  состоянія  шѣла^  причемъ 
такое  названіе  кажется  намъ  подходящимъ  на  основаніи  слѣдую- 
щйхъ  соображеній. 

Когда  мы  имѣемъ  конечный  объемъ  какого  нибудь  тѣла,  то  вся 
тепловая  энергія,  включая  въ  нее  теплоту  перехода  изъ  одного  со- 
стоянія  въ  другое,  теплоту  диссоціаціи  и  пр.,  можетъ  распредѣ- 
ляться  въ  этомъ  объемѣ  двояко:  либо  однообразно,  либо  неоднооб- 
разно. Однообразное  распредѣленіе  характеризуется  нѣкоторою 
функціей  вродѣ  функдій  Максвеля  или  Больцмана,  отличаясь  отъ 
нихъ  условіемъ  устойчивости  распредѣлѳнія  энергіи.  Дѣйствитѳльно, 
если  отбросить  неправильный  съ  точки  зрѣнія  математики  выводъ 
этихъ  функцій,  настолько  неправильный,  что  его,  какъ  примѣръ 
въ  этомъ  отношеніи,  приводитъ  Бертранъ  въ  своей  «Теоріи  вѣро- 
ятности»,  — обѣ  функціи  выражаютъ  идею,  что  результатомъ  пере- 
распредѣленіл  энергіи  является  первоначальное  распредѣленіѳ  не- 
зависимо отъ  того,  будѳтъ  ли  это  распредѣленіе  устойчиво  или  нѣтъ, 
т.  ѳ.  будутъ  ли  малыя  внѣшнія  причины  выводить  систему  изъ  этого 
состоянія  или  нѣтъ.  Такихъ  распредѣлевій  можетъ  быть  и  нѣсколько, 
но  ни  объ  одномъ  изъ  нихъ  нельзя  съ  увѣреяностію  сказать  не 
только,  что  оно  будетъ  то,  къ  которому  должна  итти  система,  но 
даже  и  того,  что  къ  нему  можетъ  итти  система;  но  допустивши, 
что  для  той  или  другой  системы  существуетъ  распредѣленіе  устой- 
чивое и  возможное,  мы  такое  распредѣленіѳ  будемъ  называть  одно- 
образнымъ,  и  тепловое  состояніе  тѣлъ  при  такомъ  распредѣленіи 
въ  немъ  тепловой  энергіи — однообразнымъ;  всякое  другое  тепловое 
состояніе  будемъ  называть  неодносбразнымъ,  въ  большей  или  мень- 
шей степени. 

Приводя  въ  примѣръ  законы  Максвеля  и  Больцмана,  обратимъ 
теперь  же  вниманіе  на  то,  что  всѣ  дальнѣйшія  общія  разсужденія 
относительно  теплового  состоявія  тѣлъ  не  зависятъ  отъ  атомистиче- 
ской теоріи  и  кинетической  теоріи  газовъ,  и  если  ниже  приводятся 
эти  законы,  то  только  въ  качествѣ.иллюстрацій,  и  не  въ  деталяхъ, 
а  въ  общихъ  чертахъ,  какъ  выводы,  не  противорѣчащіе  опытамъ. 
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Наша  фуакція,  характеризующая  нѳоднообразіѳ  теплового  со- 
;тоянія  тѣіъ,  назовемъ  ее  Н,  завнситъ  оть  большого  числа  аргу- 
лентовъ,  изъ  которыхъ  укажемъ  на  координаты  точѳкъ  тѣла,  время, 
шличѳство  тепловой  энѳргіи,  ихъ  прѳдѣльныя  зяаченія  и  пронз- 
зодныя. 

Если  принять,  что  нѳоднообразіѳ  перехо  щыхъ  сэстояній  вліяѳтъ 
іа  нѳоднообразіѳ  даннаго  теплового  состоянія  тѣла  въ  смыслѣ  рас- 
предѣлевія  тепловой  энѳргіи,  то  въ  конечномъ  объѳиѣ  всякаго  тѣда 
веравномѣрноѳ  распредѣленіе  энѳргіи  будетъ,  вообще  говоря,  необ- 
ходимостью. Дѣйстватѳльно,  наиболѣе  равномѣрнымъ  можно  считать 
распредѣленіе  энергіи  въ  термостатахъ  и  тѣлахъ,  опущенныхъ  въ 
въ  нихъ.  Но  не  говоря  уже  о  термостатахъ,  въ  которыхъ  постоян- 
ство температуры  поддерживается  насчетъ  притока  теплоты  съ  од- 
ной стороны  и  потери  съ  другой,  даже  въ  термостатахъ,  идея  ко- 
торыхъ основана  на  постоянствѣ  температуры  плавленія,  кипѣнія 
и  т.  д.,  погруженное  тѣло  не  будетъ  пмѣть  равномѣрнаго  распрѳ- 
дѣленія  притока  теплоты  на  поверхности. 

Можно  привести  въ  пользу  неравномѣрности  распрѳдѣлѳнія  теп- 
лоты и  еще  нѣкоторыя  соображенія,  но  не  останавливаясь  наэтомъ, 
можно  сказать,  что  вліяніе  неравномѣрнаго  распредѣленія  энергін 
въ  различныхъ  случаяхъ  бываетъ  различно,  становясь  иногда  очень 
значйтельнымъ.  Сказанное  можно  поясвнть  примѣромъ. 

При  перѳходѣ  изъ  жидкаго  состоянія  въ  твердое,  тѣло  по  за- 
кону Больцмана  содержитъ  отдѣльныя  части,  обладающія  энергіей 
слишкомъ  малой  для  жидкаго  состоянія.  При  началѣ  затвердѣванія 
эти  части  даютъ  зародыши  твердой  фазы,  если  не  представляли 
твердой  фазы  уже  раньше.  Распрѳдѣленіе,  количество  и  размѣры 
этихъ  частей  могутъ  быть  различны  и,  если  это  различіе  обуслов- 
лено обстоятельствами,  сопровождающими  охлажііѳніѳ,  то  оно  мо- 
жетъ  быть  сопоставлено  съ  неоднообразіемъ  теплового  состоянія 
нашего  жидкаго  тѣла.  Но  различіе  размѣровъ  и  числа  твердыхъ 
зародышей  при  затвѳрдѣваніи  можетъ  оказывать  значительное  влія- 
ніе  на  температуру  видимого  затвѳрдѣванія,  благодаря  тому,  что  на 
поверхности  раздѣла  фазъ  образуется  пленка,  измѣняющая  давленіе 
въ  жидкой  фазѣ.  Относительно  этого  вліянія  напомнимъ  слѣдующія 
соображенія. 

Предположимъ,  что  мы  имѣѳмъ  нѣкоторую  поверхность  раздѣла  9, 
по  которой  соприкасаются  два  тѣла.  Пусть  толщина  поверхностнаго 
слоя  на  тѣлѣ  А  будетъ  X,  такъ  что  элементы  тѣла  Л,  лежащіе 
дальше  отъ  Ѳ,  чѣмъ  на  разстояніи  X,  будутъ,  вообще  говоря,  всѣ 

15* 
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одинаковы  по  свовмъ  свойствамъ,  элѳиѳнты  агѳ,  лежащіѳ  ближе  А. 
отъ  Ѳ,  различаются  по  своимъ  свойствамъ  отъ  внутреннихъ  эле- 
ментовъ  и  отъ  элѳментовъ,  лежащихъ  на  иномъ  разстояніи,  чѣмъ 
они. 

Чтобы  найти  термопотенціалъ  при  постоянномъ  давлѳнін  для 
этого  поверхностнаго  слоя,  назовѳмъ  энергію,  отнесенную  къ  ѳди- 
ницѣ  массы,  энтропію,  также  отнесенную  къ  единицѣ  массы,  и 
объемъ  элементарнаго  цилиндра: 

всѣ  эти  величины  будутъ  зависѣть  отъ  х. 

Сначала  положимъ,  что  все  тѣло  и  поверхностный  слой  подвеі>- 
жены  одинаковому  нормальному  давленію.  Такъ  какъ  вообще 

Ф  =  6  — -  г^  тз  -{-р  V, 

то  для  элемента  с1Ь(^х 

йФ^  =  (е^ —  ^уз ^     Мх  -\-рйЫх , 

гдѣ  есть  плотность  слоя  въ  разстояніи  х  отъ  поверхности  раз- 
дѣла. 

Интегрируя  по  а;  и  Ѳ  и  принимая,  что  Ѳ  отъ  х  не  зависитъ,, 
получимъ: 

Если  потѳнціалъ  внутренней  части  есть  Ф^,  то  потенціаль 
всего  тѣла 

Ф=Ф.  +  Ф9== 

значекъ  г  относится  къ  внутренней  части  Л,  Называя  Ж  объемъ 
всего  тѣла,  имѣемъ 

Масса  поверхностнаго  слоя  выражается 

X 
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а  всего  тѣла  Л 

X 

Если  обозначить 

X  X 
=  у  —[Іп^ух  —  (е.  —  Іп.;) У*^М^. 

ТО 

ели 

Ф  =  Ж(е.  —  -^р^Ѵ+ЛЬ. 

Величина  А  не  зависитъ  отъ  величины  поверхности,  а  только 
отъ  свойствъ  тѣла. 

Если  о.  удѣльный  объемъ  внутренней  массы,  то 

Ф  =        —  г^/у.  +і?<т.)  4-  ЛЬ, 

гдѣ  мы  для  массы  М  всего  тѣла  вмѣсто  ея  значенія 

X 

М=  ЖА.  +  Ѳ    Г  (д^—  д.)с?ж 

»/  о 

взяли  просто  ТГАі,  пренебрегая  интеграломъ,  который  равѳнъ 
^А^,  —  гдѣ  х'  есть  нѣкоторое  среднее  значѳніе  между  Ѳ  и  X. 
^Х— объемъ  поверхностнаго  слоя — величина  конечная,  а  (^Д^ — А.^^ 
Еакъ  разность  плотностей  жидкости,  величина  очень  малая. 

До  сихъ  поръ  предполагалось,  что,  если  тѣло  подвержено  внѣш- 
нему  давленію  то  и  внутри  тѣла  будетъ  то  же  давленіе  р.  На 
самомъ  же  дѣлѣ  пленка,  окружающая  тѣло,  производитъ  въ  свою 
очередь  давленіе  на  внутренность  тѣла;  это  давленіе,  присоединяясь 
къ  давленію  р,  производитъ  внутри  тѣла  иное  давленіе  тг,  которое 
можно  считать  равнымъ  р  только  въ  исключительныхъ  случаяхъ. 
Найдемѵ  зависимость  между  р  и  тт.  Для  этого  положимъ,  что  еди- 
ница внутренней  массы,  имѣвшая  вначалѣ  объемъ  а.  тѳперь^имѣетъ 
объемъ  а. +  ^^1.  При  увеличеніи  удѣльнаго  объема  произойдетъ 
азмѣненіе  внутренней  энергіи  тѣла,  которое  назовемъ 

СІЕ.  =  —  Ьс1а.\ 

1  1 » 

во  с^е.  =  с^^ — тг^а.,  слѣдовательно: 

—  Ыа^  =  с^^  —  исіа. 
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Х  =  —  —і,  поэтому 

Это  звачевіе  для  лавленія  слѣдуетъ  разумѣть  въ  выраженіи  для 
термопотевціала;  дальше  мы  его  будемъ  обозначать  і?. 

Разсмотримъ  теперь  твердое  тѣло  (2)  въ  большомъ  количествѣ 
жидкости.  Пленку  будемъ  разсматривать  только  между  (1)  и  (2). 

Называя  термопотенціалъ  единицы  массы  твердаго  тѣла  при 
постоянномъ  давленіи 

жидкаго  тѣла 

для  потенціала  всей  системы  будемъ  имѣть: 

Положимъ,  что  изъ  жидкости  образуется  твердаго  тѣла; 
измѣненіѳ  потенціала  будетъ: 

здѣсь  принято,  что   отъ  увеличения        на  ^М^  не  измѣнились 
свойства  тѣлъ  твердаго  и  жидкаго  и  значеніѳ  величины  Л^^. 
Вынося  за  скобки  ^М^,  получимъ: 

Принимая  линейный  размѣръ  твердаго  тѣла  М^  —  п^р.В^ 
гдѣ  р — плотность,  ^В-постоянная;  Ѳ  =  п^С, С— постоянная;  тогда 

отношеніе  -учг~^  -^і' —  ^      зависимости  отъ  величины  п  можетъ 

принимать  всевозможный  значенія. 

А  можетъ  быть,  вообще  говоря,  положительнымъ  или  отрица- 
тельнымъ. 

Для  равновѣсія  жидкаго  тѣла  въ  присутствіи  образующагося 
твердаго  (или  наоборотъ,  что  обусловливается  знакомъ  у  йМ^  не- 
обходимо, чтобы 

йФ  ^  Ш,  А  =  О, 

или  проще 

\  л 
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Такъ  какъ  равенство  ср.^  —  9і  =  0  соотвѣтствуетъ  равновѣсію 
ири  йормальномъ  давленіи  и  при  температурѣ  перехода  изъ  жид- 
каго  состоянія  въ  твердое,  то  наше  равенство  показываетъ,  что 
благодаря  просутствію  твердыхъ  частичекъ  и  измѣнившемуся  дав- 
ленію,  температура  равновѣсія  будетъ  ниже  температуры  затвѳрдѣ- 
ванія,  если  А  не  нуль.  Не  трудно  видѣть,  что  въ  такомъ  случаѣ  А 
должно  быть  больше  нуля,  такъ  какъ,  если  бы  оно  было  меньше 
нуля,  то  это  означало  бы,  что  начавшая  затвердѣвать  жидкость 
могла  бы  быть  нагрѣта  выше  температуры  затвердѣванія  и  продол- 
жала бы  переходить  изъ  жидкаго  состоянія  въ  твердое  при  темпе- 
ратурѣ  выше  температуры  затвердѣванія,  что  на  опытѣ  не  наблю- 
дается. 

Оставляя  въ  сторонѣ  случай  по  ходу  нашего  привѳденнаго 
выше  разсужденія  исключительный,  когда  ^.=0,  мы  можемъ  сказать, 
что  благодаря  принятому  нами  характеру  затвердѣванія  всѣ  жид- 
кости передъ  окончатѳльнымъ  затвердѣваніѳмъ  переохлаждаются. 

Обращаясь  теперь  къ  сдѣланному  выше  опредѣленію  В.,  мы 
видимъ,  что  то  или  другое  строеніѳ  смѣси  твердой  и  жидкой  фазы 
нашего  тѣла  подходвтъ  подъ  понятіе  различнаго  неоднообразія 
теплового  состоянія. 

Въ  такомъ  случаѣ  мы  въ  равновѣсномъ  состояніи  переохлажден- 
ной жидкости,  какъ  состояніи  нѳустойчиваго  равновѣсія,  однообра- 
зія  теплового  состоянія  не  имѣемъ,  но  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  не  должны 
дѣлать  допущенія,  что  сама  переохлажденная  жидкость  должна 
затвѳрдѣть  либо  подъ  вліяніемъ  времени,  либо  подъ  дѣйствіемъ 
перемѣшиванія  или  опущеннаго  въ  нее  кристалла  твердой  фазы,  а 
наоборотъ  можемъ  легко  допустить,  что  время  важно  только  въ 
томъ  отношеніи,  что  оно  увеливаетъ  шансы  постороннимъ  влія- 
ніемъ  нарушить  неустойчивое  равновѣсіе,  кристаллъ  же  и  помѣши- 
ваніѳ,  являясь  такими  посторонними  вліяніями,  могутъ  кромѣ  того 
Бзмѣнить  термопотевціалъ  смѣси. 

Температура  переохлажденія  въ  каждомъ  отдѣльномъ  случаѣ 
опредѣляется  значеніемъ  А.  Если  мы  поставимъ  опыты  такъ, 
чтобы  въ  нихъ  изъ  обстоятельствъ,  сопровождающихъ  охлаждѳніе 
и  затвердѣваніе,  измѣнялась  только  начальная  температура,  отъ 
которой  ведется  охлажденіе,  и  время,  то  Я  будетъ  функція  только 
начальной  температуры,  времени  и  координатъ  точекъ,  среднее  же 
значеніѳ  В.  для  всего  объема  будутъ  зависѣтъ  отъ  двухъ  пер- 
выхъ  аргумѳнтовъ. 

Разсмотримъ  зависимость  Н  отъ  этихъ  двухъ  аргументовъ. 
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Съ  возрастаніѳмъ  времени  до  безконѳчаоста  при  сохранѳніи 
температуры  Н  должно  подходить  къ  полному  однообразію,  слѣд., 
къ  нѣкоторому  постоянному  значенію  прнчемъ  въ  нѣкоторыхъ 
прѳдѣлахъ  будетъ  иттн  къ  этому  значѳнію  монотонно;  ииѣя  въ 
своемъ  распоряжѳніи  положительное  направленіѳ,  можѳмъ  считать 
что  оно  будетъ  итти  убывая  (черт.  1). 

Н 


 \   .\) 

Черт.  1. 

Для  выясненія  вліянія  начальной  температуры,  разсмотримъ 
случай,  когда  начальная  температура  Т=Т^  затвѳрдѣванія.  Въ 
этомъ  случаѣ  затвердѣваніе  могло  происходить  безконечно  медленно^ 
а,  слѣдоватѳльно,  однообразіе  должно  было  бы  установиться  полное, 
т.  е.  И=Н^,  При  другихъ  начальныхъ  темаѳратурахъ  Н^Н^, 

т.  е.   въ  ^зависимости  отъ 
Н  Т   функція  Н  характери- 

зовалась бы  діаграммой 
(черт.  2). 

Изъ  діаграммъ  видно, 
что  возрастаніе  Т  и  ^ 
вліяютъ  на  Н  протнву- 
положно.  Въ  опытахъ,  въ 
которыхъ  провѣрялась  за- 
.Т  висимость  пѳрѳохлажденія 
Черт.  2.  отъ    приведѳнныхъ  выше 

обстоятедьствъ,  і  была 
функціей  Т,  такъ  какъ  охлажденіе  производилось  въ  срѳдѣ  постоян- 
ной температуры,  а,  слѣд.,  время,  необходимое  для  охлаждѳнія  до 
Т^  росло  пропорціонально  нѣкоторой,  вообще  говоря,  перѳмЬзнзй 
положительной  дробной  степени  отъ  Г. 

Сопоотавивъ  приведенныя  выше  діаграммы  съ  этой  зависимостью 
между  Т  и  і,  не  трудно  вывести  общую  діаграмму  для  Н  въ 
зависимости  отъ  Т  л  какъ  его  функціи.  Эга  діаграмма  изобра- 
жается черт.  3. 
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Если  мы  будѳмъ  при  уиомянутыхъ  выше  условіяхъ  производить 
охлаждѳніѳ  жидквхъ  тѣлъ  до  затвердѣванія,  то,  по  выведенному^ 
БО  времени  доствжѳнія  температуры  затвердѣванія  нѳоднообразіе 
теплового  состоянія  тѣла  будетъ  измѣняться  по  діаграммѣ — черт.  3; 

Н 


Черт.  3. 


температуры  же  переохлажденія,  какъ  даетъ  опытъ,  будутъ,  напр, 
для^динитрофенола  (2,  4)  съ  нормальной  температурой  затвердѣ- 
ванія  113°— 114°,  слѣдующія. 

Таблица  №1. 
100°/о  динитрофенола  2,4. 

Предварит,  нагрѣвъ     Береохлаждѳніе  Затвердѣваніѳ. 


153^5 

149,5 

130,0 

117,0 

114,0 

116,0 

122,2 

112.6 


(121) 


109°,0 

109,3 

109,0 

109,5 

110,0 

109,7 

109,4 


С 
(108) 
(108) 
(108,7) 
(109) 
(108,7) 
(108,2) 


111°,5 

111,5 

111,3 

111,3 

111,4 


(105°) 
(106) 

(104) 


111,5  (106) 


110,1    (109)  111,3. 


(Въ  свобкахъ  показана  температура  окружавшей  динитрофенолъ 
сѣрной  кислоты;  термометры  до  0,5°). 

Діаграмма  (черт.  4)  прѳдставляетъ  тѣ  же  результаты. 

Постановка  опытовъ  была  такою  же,  какая  описана  уже  въ 
этомъ  журналѣ  за  1903  г.  ^). 

Па  діаграммахъ  (черт.  5,  6  и  7)  представлены  результаты 
подобныхъ  же  опытовъ  надъ  сплавами:  76°/ о  по  вѣсу  дияитрофе- 


А.  Сапожниковъ  и  П.  Гельвихъ.  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  93,  р.  1075.  1903. 


нода  и  24*^/о  нафталина,  20^/о  динитрофенола  и  80°/о  нафталина 
и  для  ортонитрофенола.  По  оси  абсциссъ  отложены  температуры 
предварительнаго  нагрѣва,  по  оси  ординатъ — температуры  пере- 
охлаждѳнія.  На  діаграммахъ  довольно  ясно  виденъ  тіпітит  темпе- 
ратуры начала  затвердѣванія  при  опредѣленномъ  предварительномъ 
вагрѣвѣ  и  засимъ  ассимитотическое  возрастаніе  температуры  начала 

затвердѣванія;  короче 
говоря,  видно  соотвѣт- 
ствіѳ  между  неодно - 
образіемъ  теплового  со- 
\  стоянія  и  степенью  пе- 

Хч 

^     ^  реохлажденія. 
'^ч^  .-"^  Итакъ,  явленіе  пе- 

''"^  — ' ' '      *  реохлажденія  поучи- 

тельно въ  томъ  отноше- 


Черт.  4. 


/50    т  /^о^С. 

можность  въ  нѣкоторои 
мѣрѣ  судить  о  неодно- 
образіи  теплового  состоянія;  съ  другой  стороны  оно  показываетъ^ 
что  наблюдаемая  нами  жидкая  фаза  не  должна  сплошь  состоять 
изъ  жидкости,  но  можетъ  содержать  вамѣтное  количество  твер- 
даго  тѣла. 

94 


32 
31 
30 


700 


//о    /го     /зо  /Со    /Со  //о 


Черт.  5.  Точка  а  получена   при  нагрѣваніи  до  103.°7  бевъ  предварительнаго 
затвердѣваніе.  При  построеніи  кривой  она  введена  съ  иалыиъ  вѣсомъ. 

Дѣйствительно,  кромѣ  приведеннаго  выше  разсужденія,  правиль- 
ность котораго  подтверждается  въ  значительной  степени  данными 
опыта,  за  этотъ  взглядъ  говорятъ  слѣдующія  соображѳнія. 
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Въ  переохлажденныхъ  тѣлахъ  при  температурахъ  достаточно 
визкихъ  иоявляется  муть,  какъ  бы  отъ  присутствія  легкой  пыли, 
напр.,  въ  водѣ,  или  въ  болѣѳ  сильной  степени,  какъ,  напр.,  въ 
описанвыхъ  нитрофенолахъ  и  ихъ  сплавахъ. 

Кромѣ  мути  при  переохлажденіи  увеличивается  вязкость  жид- 
кихъ  тѣлъ,  которая  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  достигаетъ  значи- 
тельной степени.  (Смѣсь  сѣрной  и  азотной  кислоты,  напр.,  пере^ 
охлажденная  на  50 — 60°  ниже  температуры  начала  затвердѣванія^ 
достигаетъ  при  этомъ  состоянія  очень  густого  сиропа). 


72 


7/ 


^(7  90 


100 


но 


по 


/30     /9а  /зго 


/60 


Черт.  6.  Неизвѣстно.  отвѣчаютъ  ли  точки  этой  діаграммы  предварительному  на- 

грѣванію,  или  нѣтъ. 


Изъ  сказавнаго  раньше  можно  съ  большой  степенью  вѣроят- 
ности  заключить,  что  въ  переохлажденномъ  жидкомъ  тѣлѣ  измѣне- 
віе  вязкости  обусловливается 
измѣненіемъ  числа  твердыхъ 
частичекъ  и  строенія  пле- 
вокъ  вокругъ  нихъ:  измѣ- 
неніе  работы  при  перемѣще- 
ніи  отдѣльныхъ  частей  жи- 
дкости объясняется  измѣне- 
ніемъ  потенціала  послѣдней. 

Если  распростравить  это 
толковавіе  вязкости  ва  жид- 
кости при  обыкновенвыхъ 
температурахъ,  то  во  всѣхъ 

жплкостяхъ  можно  допустить  также  присутствіе  твердыхъ  части- 
чекъ.   Это  не  противорѣчиіъ  въ  основѣ  законамъ  плавдѳнія,  такъ 


^'УЬ      до  $0 


Черт.  7.  Кружками  отмѣчены  температуры 
окружавшей  сплавъ  сѣрной  кислоты. 
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Еакъ  частички  эти,  окружвнныя  со  всѣхъ  сторонъ  жидкостью, 
находятся  подъ  давленіѳмъ,  значительно  разнящимся  отъ  внѣшняго. 
Объясняя  вязкость  орисутствіѳмъ  твердыхъ  частичекъ,  мы  тѣмъ 
самымъ  нѳ  отвергаемъ  вязкости  въ  самой  жидкости,  а  только  хотимъ 
сказать,  что  пленки  около  твердыхъ  частичекъ  могутъ  вліять  на 
степень  вязкости  и  ея  измѣнѳнія.  Такимъ  образомъ  вязкость 
разлагается  на  два  слагаемыхъ — вязкость  по  существу  и  кажущуюся 
вязкость,  зависящую  не  отъ  самой  жидкости;  возможно  и,  съ 
механической  точки  зрѣнія,  даже  желательно,  чтобы  первое  слагае- 
мое было  нулемъ,  но  это  не  необходимо  и  на  опытѣ  врядъ  ли 
можетъ  быть  подтверждено. 

Сдѣлавши  допущѳніе  относительно  присутствія  твердыхъ  части- 
чекъ въ  жидкости,  естественно,  на  томъ  же  основаніи,  допустить 
присутствіе  жидкихъ  частичекъ  въ  твердомъ  тѣлѣ,  а  отсюда  можно 
съ  одной  стороны  заключить,  что  подобно  пѳреохлажденію  возможно 
существованіе  перегрѣва,  т.  е.  что  возможно  нагрѣть  тѣло  выше 
температуры  плавленія  безъ  того,  чтобы  оно  перешло  въ  жидкое 
состояніе,  съ  другой  стороны,  что  для  объясненія  способности 
твердаго  тѣла  подвергаться  деформаціямъ  нѣтъ  необходимости 
приписывать  особенный  соотвѣтственныя  качества  твердому  тѣлу. 
Что  касается  перегрѣва,  то  наблюсти  его  непосредственно,  какъ 
переохлажденіе,  затруднительно,  такъ  какъ  твердое  тѣло  нельзя 
аеремѣшивать  во  время  опыта,  а  поэтому  оно  плавится  слоями,  и 
условія  плавіенія  измѣеяются  во  время  хода  опыта  не  такъ,  какъ 
условія  затвердѣванія;  но  на  существованіе  перегрѣва  во  многихъ 
случаяхъ  указываютъ  болѣе  высокія  точки  плавлѳнія,  чѣмъ  затвер- 
дѣванія. 

Обращаясь  къ  разсмотрѣнію  деформацій  твердаго  тѣла,  замѣтимъ, 
что  по  сказанному  выше  строеніе  этихъ  тѣлъ  можетъ  быть  уподоб- 
лено строѳнію  формовочной  земли,  т.  е.  что  твердое  тѣло  можно 
разсматривать  состоящимъ  изъ  отдѣльныхъ  крупинокъ,  соединенныхъ 
пленками,  окружающими  капельки  жидкой  фазы  въ  промежуткахъ 
между  твердыми  крупинками. 

Какъ  выше  было  сказано  относительно  вязкости  въ  жидкости, 
что  ее  можно  сопоставить  съ  измѣненіемъ  потенціала  поверхност- 
выхъ  пленокъ,  окружающихъ  мелкія  твердый  частички,  такъ 
деформируемость  въ  твердомъ  тѣлѣ  можно  сопоставить  съ  измѣне- 
яіѳмъ  потенціала  пленокъ,  связывающихъ  отдѣльныя  твердый  час- 
тички. При  этомъ  нѣтъ  необходимости  считать  твердую  фазу  не 
абсолютно  твердою,    такъ  же  какъ    жидкую  фазу  не  капѳльно 
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жидкою.  Замѣтпмъ,  что  кромѣ  жидкой  и  твердой  фазы  въ  физи- 
чѳскихъ  твѳрдыхъ  и  жидкихъ  тѣлахъ  можѳтъ  быть  газообразная 
фаза;  и  чтобы  не  возвращаться  къ  этому  вопросу,  прибавимъ,  что 
газообразная  фаза  не  должна  представляться  намъ,  какъ  предѣлъ 
перехода  изъ  одной  фазы  въ  другую  безъ  диссоціаціи,  но  что 
можно  съ  достаточнымъ  основаніемъ  считать,  что  изучаемый  твер- 
дая, жидкая  и  газообразная  фазы  представляютъ  только  три 
послѣдовательныя  состоянія  въ  цѣломъ  ряду  подобныхъ  состояній. 
Относительно  твѳрдыхъ  тѣлъ  закономѣрноѳ  измѣненіе  ихъ  свойствъ 
съ  температурой  въ  большихъ  предѣлахъ  даетъ  больше  вѣроятія 
предположить,  что  твердая  фаза  одна,  и  что  нѣтъ  твердыхъ  фазъ 
низшаго  порядка;  въ  газообразной  фазѣ  измѣненія  свойствъ  менѣе 
закономѣрны,  что  указываетъ  на  возможность  существованія  газо- 
образныхъ  фазъ  разнаго  порядка,  причѣмъ  обыкновенно  наблюдае- 
мое газообразное  состояніѳ  тѣлъ  будѳтъ  представлять  (какъ  въ 
случаѣ  диссоціаціи  паровъ  простыхъ  тѣлъ)  смѣсь  различныхъ  газо- 
образныхъ  фазъ. 

Обратимся  снова  къ  разсмотрѣнію  твердаго  тѣла,  какъ  состоя- 
щаго  изъ  отдѣльныхъ  твердыхъ  частичекъ,  обладаюіцихъ  извѣст- 
ной  прочностью  въ  смыслѣ  сопротивленія  разрыву  и  сдвигу  в 
ничтожно  малыми  деформаціями,  и  изъ  жидкихъ  капель,  пред- 
ставляющихъ  въ  своей  массѣ  сопротивленіе  разрыву  и  сдвигу  я 
дающихъ  наблюдаемыя  деформаціи;  о  газообразной  фазѣ,  какъ 
присутствующей,  по  всей  вѣроятности,  въ  малой  пропорціи,  здѣсь 
говорить  не  будемъ. 

Если  въ  твѳрдомъ  тѣлѣ  вызвать  деформацію,  не  переходя 
прѳдѣла  его  упругости,  то  такая  деформація  будѳтъ  отвѣчать  въ 
нашѳмъ  представленіи  измѣненію  формы  капель  безъ  разрыва  ихъ; 
при  этомъ  послѣ  прекращенія  дѣйствія  усилія,  вызывающаго  дефор- 
мацію,  форма  капель  возстановится,  а,  слѣдовательно  возстановится 
вызванная  деформація. 

Если,  продолжая  увеличивать  деформацію,  мы  пѳрервемъ  часть 
капель,  то  вообще  говоря,  послѣ  прекращенія  дѣйствія  усилія 
капли  эти  не  возстановятся,  и,  слѣдовательно,  часть  деформацін 
останется;  это  будетъ  отвѣчать  переходу  за  предѣлъ  упругости. 

Что  касается  начала  уступчивости,  то  о  немъ  замѣтимъ  слѣдую- 
шее.  Жидкая  капля  при  данной  температурѣ  и  данномъ  давлѳніи 
(внѣшнрмъ)  можетъ  оставатся  жидкою  до  тѣхъ  поръ,  пока  давле- 
ніе,  вызванное  кривизною  пленки,  даетъ  въ  суммѣ  съ  внѣшнимъ 
давленіемъ  необходимую  величину,  отвѣчающую  состоянію  равно- 
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вѣсія  жидкой  фазы;  поэтому  наименьшая  кривизна  при  опрѳдѣлон- 
вой  темпѳратурѣ  (и  при  опредѣленной,  средней  формѣ)  будѳтъ 
вполнѣ  опредѣлѳнная,  и,  слѣдовательно,  будетъ  соотвѣтствовать 
яаибольшимъ  размѣрамъ  капли;  меньшіе  размѣры  также  будутъ 
отвѣчать,  конечно,  равновѣсію. 

Наименѣѳ  прочными  будутъ  наибольшія  капли  и  при  разрывѣ 
онѣ  первыя  начнутъ  рваться,  но,  какъ  представляющія  собой  верх- 
еіи  предѣлъ,  эти  капли  будутъ  отвѣчать  какъ  тѣмъ,  который  при 
переходѣ  въ  твердое  состояніе  имѣли  эти  размѣры,  такъ  и  тѣмъ, 
которыя  имѣлл  большіе;  ихъ  число,  слѣд.,  вообще  говоря,  сравни- 
тельно больше,  чѣмъ  капель  ближайшихъ  по  размѣрамъ,  и,  когда 
деформація  станетъ  сопровождаться  разрывомъ  этихъ  слабѣйшихъ 
капель,  уменьшеніе  числа  ихъ  обусловитъ  явленіе  начала  уступчи- 
вости, которое  будетъ  сопроволсдаться  значительнымъ  увеличенівмъ 
деформаціи  безъ  соотвѣтственнаго  увеличѳнія  усилія,  ее  вызываю- 
ш,аго.  Это  будетъ  продолжаться  до  тѣхъ  поръ,  пока  необходимость 
разрывать  болѣе  прочныя  капли  не  потребуетъ  большаго  усилія. 

За  началомъ  уступчивости  твердыя  тѣла  деформируются  съ 
одной  стороны  благодаря  деформаціямъ  жидкихъ  частичекъ,  съ 
другой— благодаря  разрыву  ихъ. 

Если  послѣ  перехода  за  предѣлъ  уступчивости  устранить  дефор- 
мируюш.ія  усилія,  то  не  разорванный  капли  возстановятъ  свою  форму, 
послѣ  чего  дальнѣйшее  приложеніе  уснлія  не  вызоветъ  остающихся 
деформацій,  пока  усилія  не  будутъ  больше  ранѣе  приложеннаго, 
иначе  говоря — предѣлъ  упругости  возвысится. 

Изъ  сказаннаго  между  прочимъ  слѣдуетъ,  что  наростаніѳ  де- 
формацій  происходитъ  не  непрерывно,  а  толчками.  Въ  обынновен- 
ныхъ  случаяхъ  изслѣдованія  толчки  эти  не  замѣчаются,  но  напримѣръ 
въ  опытахъ  А.  П.  Курдюмова  у  нѣкоторыхъ  сплавовъ  мѣди  и 
цинка  замѣчается  прерывчатость.  Въ  обыкновенныхъ  опытахъ  легко 
допустить,  что  подобная  прерывчатость  скрадывается  массой  пере- 
дающихъ  величину  деформаціи  частей.  Такое  допущеніе  оправды- 
вается опытами  надъ  измѣненіемъ  магнитной  проницаемости  стали 
ори  растяженіи  ^),  которое  показываетъ,  что  эта  проницаемость 
мѣняется  толчками,  причемъ  различно  для  перваго  и  послѣдующихъ 
растяженій. 

Изъ  сказаннаго  ранѣѳ  можно  было  видѣть,  что  болѣе  быстрое 


Монографія  о  мѣдвоцинковыхъ  силавахъ,  стр.  539  и  слѣд. 
2)  Фреше.  Кеѵиѳ  (1'АгІі11егіе.  Гёѵгіег,  р.  313.  1904. 
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измѣнѳніѳ  температуры  твердаго  тѣла  должно  вызывать  болѣе  мелкоѳ 
строеніѳ  въ  нашемъ  смыслѣ,  а  болѣе  мелкое  строеніе  повышаѳтъ 
прочность  тѣла.  Подобное  явленіе  замѣчается  при  закалкѣ  стали. 
Различіѳ  кривыхъ  измѣненія  магнитной  проницаемости  закаленной 
и  не  закаленной  стали  въ  упомянутыхъ  выше  опытахъ  дополняетъ 
картину  структуры  закаленной  стали,  структуры,  конечно,  въ  на- 
шемъ смыслѣ. 

Если  принимать  данное  нами  объясненіе  упругихъ  свойствъ 
тѣла,  то  твердое  тѣло,  доведенное  до  очень  низкихъ  температуръ, 
должно  обладать  предѣломъ  упругости  близкимъ  къ  предѣлу  сопро- 
тивленія  разрушенію,  ибо  вѳрхній  прѳдѣлъ  размѣра  капель  посте- 
пенно понижается,  причемъ  число  капель,  соотвѣтствуюш,ихъ  этому 
яредѣлу,  растѳтъ. 

И  дѣйствительно,  при  низкихъ  температурахъ  произведенные 
опыты  подтверждаютъ  этотъ  выводъ:  для  стали,  напр.,  около — 60° — 
80°  С.  наблюдается  уже  только  незначительная  разница  между  обоими 
лредѣлами  при  растяженіи. 

Наконецъ  для  твердаго  тѣла  наблюдается  измѣненіе  объема, 
соотвѣтствующее  той  или  другой  деформаціи,  характеризуемое  коеф- 
фиціентомъ  [X  ^).  При  допущенномъ  строеніи  увеличеніе  объема, 
если  пренебречь  газообразной  фазой,  идетъ  засчетъ  образованія 
оольшихъ  промежутковъ  между  твердыми  частичками  отъ  растяги- 
ванія  капель,  не  увеличивающихся,  можно  допустить,  въ  объемѣ,  и 
отчасти  отъ  разрыва  послѣднихъ.  Съ  пониженіемъ  температуры 
твердая  фаза,  остывая,  должна  получать  по  объему  все  болѣѳ  и 
болѣе  преобладающее  значеніе,  жидкая — наоборотъ,  почему  увели- 
ченіе  объема  при  растяженіи,  напр.,  должно  при  низкихъ  темпе- 
ратурахъ приближаться  къ  пропорціональности  удлиненію,  т.  е. 
коэффиціентъ  |х  падать,  что  подтверждается  опытомъ. 

Есть  еще  много  областей,  въ  которыхъ  допущѳніе  сосущество- 
ванія  фазъ  значительно  упрощаетъ  разсмотрѣніе  явленій,— какъ 
на  примѣръ,  можно  указать  на  необходимость  при  этомъ  допущеніи 
существо  ванія  температуры  наибольшей  плотности  воды  благодаря 
меньшей  плотности  твердой  фазы  ея,  чѣмъ  жидкой, — но  въ  насто- 
ящемъ  введеніи  мы  остановимся  только  еще  на  одной  сторонѣ  не- 
однообразія,  не  имѣющей  прямого  отношенія  къ  физикѣ,  но  могу- 
щей тѣмъ  не  менѣе  представлять  нѣкоторый  интересъ.  Для  про- 


Отношеніе  поперечнаго  сжатія  или  расширенія   къ  продольному  растя- 
женію  или  сжатію. 
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стоты  возьмемъ  частный  примѣръ  явленія,  сопровождаѳмаго  неодно- 
образіемъ  теплового  состоянія,  и  разсмотримъ  ѳтотъ  примѣръ  совер- 
шѳнно  объективно,  не  дѣлая  никакихъ  предположенШ.  Допустимъ, 
что  намъ  даны  двѣ  пробирки  съ  расплавленнымъ  динитрофенолоиъ 
при  одной  и  той  же  темпѳратурѣ.  Мы  ихъ  помѣщаемъ  въ  совер- 
шенно одинаковыя,  по  нашимъ  понятіямъ,  условія  и  начинаемъ 
охлаждать.  Въ  одной  пробиркѣ  жидкость  очень  скоро  начинаетъ 
затвердѣвать  и  затвѳрдѣваетъ  окончательно;  въ  другой  она  про- 
должаетъ  оставаться  въ  своемъ  прежнемъ  состояніі.  Перебирая  всѣ 
прѳдшествующія  условія,  въ  числѣ  которыхъ  должна  быть  причина 
такого  противорѣчія  законамъ  природы,  мы  узнаемъ  только  одно 
что  пробирка,  въ  которой  жидкость  не  затвердѣваетъ,  была  пред- 
варительно нагрѣта  очень  сильно,  но  что  это  не  повліяло  на  со- 
стояніе  ея  содержимаго:  при  началѣ  нашего  опыта  обѣ  пробирки 
были  совершенно  тожественны.  Если  бы  пробирки  были  живыя^ 
мы  бы  это  объяснили  просто  памятью  и  волею. 


8иг  Іез  зузѣетѳз  диі  пе  зопі;  раз  Ьото^епез  аи  роіпѣ 
(іе  ѵиѳ  6.е  1а  Шёгтосіупатідиѳ. 

Р  а  г.   М.  Р.  Н  ѳ  1  \ѵ  і 

Ѵшіепѵ  ёіЫіе  Іез  еггеигз  8у81;ёта1;і^иез  йиез  а  1а  поп-Ьогао- 
цёпёііё  іЪ.еѵт.щие  (іи  согрз  зоитіз  а  Гехрегіепсе  а  зез  ёіаіз  ргё- 
се(іап1;з  (1е  ГоЪзегѵа1;іоп.  ѴшЬеиг  сопзісіёгѳ  ріиз  рагисиііёгетепі;  1а 
зигГизіоп  (іез  Идиісіез  еп  Іез  ргепапі;  роиг  тёіапде  сіез  рагѣісиіез  зоіііѳз 

ІідиёГіёез;  Гёѵа1иа1;іоп  сіи  роІ;еп1;іе1  Шёгтосіупаті^ие  соікіии  а  1а 
сопсіизіоп  диѳ  сеі;  ёіаі;  (іе  тёіап^ѳ  (іеѵіепі;  1а  саизѳ  сіѳ  ГаЪаіззѳтепІ; 
сіе  1а  1;егарёгаІ;иге  (іѳ  Гёа[ш1іЬге  (іпзІіаЫе)  (іп  1і^и1с^е;  1а  поп-Ьото- 
^ёпёііё  (Н)  реиі;  ёІ;ге  тѳзигёе  раг  1е  (1е§гё  (іе  зпгГизіоп. 

Н  езі;  ппе  Гопсіюп  (1е  Ъеаисоир  (1е  рагатёігез  (іез^иеіз  Гаиіеиг 
пѳ  соизМёге  ^ие  (іеих:  1а  (іигёе  (1;,  іщ,  1)  (іе  геГгоійіззетеаІ;  (іи 
1ідш(3е  еі;  за  іетрёгаШге  іпиіаіѳ  (Т,  (щ.  2);  зі  ГёІеѵаМоп  (іѳ  Т 
€81;  Нее  а  Га^гаікііззегаэпІ;  (іѳ  і  1а  Мсііоп  Н  а  ип  гаахітиш 
(%.  3). 

Ьез  ехрегіепсез  йе  Гаи1:еиг  зиг  1е  (Ііпіігорііёпоі  опЬ  тоіі1;гё  еп 
ЫЫ  ип  тіпшшт  (іе  1а  ^етрёгаШге  (іе  зигГизіоп  соггѳзропйапі;  аи 
шахітит  (1ѳ  Н  (й^,  4). 

Ь'іс1ёе  (іе  Гехізѣепсѳ  (Іез  ^оииеІеЬЬѳз  йи  Идиісіе  Іп1;егса1ёе8  раггаі 
Іез  ёіегаепѣз  зоІШГіёз  реиі;  ёсіаігсіг  Л'аргёз  Іез  гаізоппетѳпЬз  (іе 
1'аи1;ѳиг  сегѣаіпез  рагіісиіагііёѳз  Лез  согрз  ёіазіі^иез  зо1і(іе8. 
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ФОРМУЛА  ГЕРЦА  И  ЕЯ  ОПЫТНАЯ  ПРОВЪРКА. 


А.   Н.   Д  и  н  н  и  к  А. 


Въ  кондѣ  своей  работы  «ІІЪег  (ііе  ВегііЬгип^  еІазІізсЬег  Кбгрег» 
Гѳрцъ  останавливается  на  вопросѣ  объ  ударѣ  двухъ  одинаковыхъ 
упруги -^ъ  шаровъ  и  выводить  слѣдующую  формулу  для  времена 
удара: 


гдѣ  і — время  удара,  т.  е.  время,  протекшее  отъ  момента  первага 
соприкосновенія  до  момента  послѣдняго  соприкосновенія  шаровъ. 

К  —  радіусъ  шаровъ. 

8  —  плотность  матеріала. 

а  —  постоянная  Пуассона. 

Е  —  модуль  Юнга. 

с  —  относительная  скорость  въ  моментъ  перваго  касанія. 

Формула  эта  выведена  съ  нѣкоторыми  допуш;еніями  при  инте- 
грированіи  дифференціальныхъ  уравнеяій  упругаго  удара.  Поэтому 
было  бы  желательно  подтвердить  правильность  этой  формулы  опыт- 
нымъ  путемъ.  Измѣрѳнія  Гамбургера  дали  результаты,  довольно 
хорошо  согласующіеся  съ  формулой.  Къ  сожалѣнію  они  произве- 
дены въ  очень  небольшихъ  предѣлахъ  начальной  скорости — всего 

отъ  7,37  и  до  44,3        —  и  только  съ  одной  парой  стальныхъ  и 

одной  парой  латунныхъ  шаровъ. 

Н.  Негіг.  ОезаттеИе  АѴегке.  1,  р.  155. 
2)  Въ  цитируемой  статьѣ  приведева  формула 


тдѣ  и  кз  особые  коэфф.,  введевные  Герцомъ.  Выражая  ихъ  черевъ  радіусъ 
шаровъ,  плотность  матеріала,  модуль  Юнга  и  постоянную  Пуассона,  получаѳмъ 
формулу  (1). 


(і> 


3)  М  НатЬиг§ег.  ѴЧіой.  Апп.  28.  1886. 
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Съ  цѣлью  болѣе  обстоятельной  провѣрки  формулы  Герца  нами 
былъ  произведенъ  рядъ  опытовъ  по  опрѳдѣленію  времени  удара 
двухъ  шаровъ. 

Опыты  производились  слѣдующимъ  образомъ:  два  одинаковыхъ 
шара  подвѣшивались  бифилярно  на  тонкихъ  мѣдныхъ  проволокахъ. 
Въ  положѳніи  равновѣсія  шары  касались  другъ  друга.  Затѣмъ 
одинъ  изъ  нихъ  отводился  съ  помощью  нити  на  опредѣленное 
разстояніе.  Нить  пережигалась.  Шаръ,  падая,  ударялся  о  другой 
шаръ  и  замыкалъ  на  весьма  малый  промежутокъ  времени  і  цѣпь 
батареи  и  баллистическаго  гальванометра.  Время  удара  і  вычисля- 
лось по  отклоненіямъ  гальванометра,  заранѣе  градуированнаго  съ 
помощью  нормальнаго  элемента  и  эталона  емкостей. 

Скорость  же  шара  с  находилась  по  высотѣ  паденія  его. 

Переходимъ  къ  результатамъ. 

Шары  изъ  закаленной  стали,  употребляемые  для  шариковыхъ  под- 

шипниковъ. 

Для  этихъ  шарэвъ,  чрезвычайно  твердыхъ,  Е=24000  , 

кв.  мм. 

а  =0,3.  Радіусъ  шаровъ  К=0,95  сант. 

Въ  таблицѣ  I  приведены:  скорости  въ  моментъ  удара;  наблю- 
денное время  удара  въ  милліонныхъ  доляхъ  секунды  и  время 
удара,  вычисленное  по  формулѣ  Герца. 


Таблица  I. 


Скорость. 

1;  наблюденное. 

к  вычисленное. 

сант. 

41,4  

'  сек. 

66,0  ,  10^« 

64,5  .  10-6 

82,8 

56,8 

56,1 

124,0 

52,2 

51,8 

165,6 

48,6 

48,9 

207,0 

46,8 

46,7 

И'ары  изъ  того  же  матеріала,  но  радіуса  1,12  сант. 
Результаты  приведены  въ  таблицѣ  II. 

Для  дальнѣйшихъ  опытовъ  нами  были  пріобрѣтены  у  фирмы 
Шухардтъ-Шюттѳ  два  стальныхъ  шара  діамѳтромъ  въ  3  дюйма. 
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Непосрѳдственныя  измѣренія  дали: 

К=3,81  а  =7,78 

Коэффиціѳнты  упругости  этихъ  шаровъ  намъ  извѣстны  нѳ  были. 
Поэтому  при  вычислѳніи  времени  удара  были  приняты  тѣ  же 
коэффиціенты,  что  и  для  малыхъ  шаровъ. 

Результаты  приведены  въ  табл.  III. 


Таблица  П. 


Скорость. 

1;  наблюден- 
ное. 

ѣ  вычислен- 
ное. 

Скорость. 

1;  наблюден-  | 
ное. 

і  вычислен- 
ное. 

4,22 

124  .  10-е 

120  .  10-б( 

74,5 

67,9  .  10-« 

67,7  .  10-б| 

2,44 

105 

102 

78,6 

67,7 

67,0 

11,7 

98 

98 

82,8 

66,2 

66,3 

15,9 

92 

92 

86,9 

65,8 

65,9 

20,2 

88 

88 

91,1 

65,3 

65,0 

24,4 

86 

85 

117 

63,2 

61,8 

29,0 

82 

82 

125 

61,7 

61,0 

оі 

ол 
ои 

оі,о 

00,0 

37,3 

77 

78 

145 

60,0 

59,2 

41,4 

75 

76 

166 

57,8 

57,7 

45,4 

74 

75 

186 

56,3 

56,4 

49,6 

73 

73 

207 

54,8 

55,2 

53,8 

73 

72 

228 

54,1 

54,6 

58,0 

69,5 

71 

284 

52,4 

53,2 

62,2 

69,3 

70 

269 

51,6 

52,4 

66,2 

68,2 

69 

290 

50,7 

51,6 

70,4 

68,1 

68 

Разница  между  числами  опыта  и  теоріи,  какъ  видно  изъ  табл.  III, 
значительнѣе,  чѣмъ  въ  двухъ  первыхъ  случаяхъ.  Въ  общемъ  время 
вычисленное  мѳнѣѳ  времени  наблюденнаго. 
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Таблица  III 


Скорость. 

Ь  на.блюдбвноб. 

іі^  вычисленное. 

5 

сант. 

10   

сек. 

363  .  10-е  сек. 

346  .  10-6  сек. 

0,57  .  10-8 

20 

316 

301 

0,57 

30 

288 

278 

0,57 

40 

272 

262  . 

0,57 

50 

258 

251 

0,56 

60 

248 

242 

0,56 

70 

240 

234 

0,56 

80 

234 

228 

0,56 

90 

228 

223 

0,56 

100 

224 

218 

0,56 

110 

217 

214 

0,56 

120 

214 

210 

0,56 

130 

210 

207 

0,56 

140 

206 

204 

0,56 

150 

203  • 

201 

0,55 

160 

198 

199 

0,55 

170 

197 

196 

0,55 

180 

195 

194 

0,55 

190 

192 

192 

0,55 

200 

190 

190 

0,55 

210 

189 

188 

0,55 

220 

188 

186 

0,55 

230 

186 

185 

0,55 

240 

185 

183 

0,55 

1о2 

0,56 

260 

183 

181 

0,56 

270 

179 

179 

0,55 
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Весьма  возможно,  что  это  происходитъ  отъ  того,  что  въ  дѣЗ- 


килогр. 
кв.  мм. 


при- 


ствительности  Е  для  нашихъ  шаровъ  менѣѳ  24000 

нятыхъ  при  вычислѳніи  по  формулѣ  (I)  ^). 
По  формулѣ  (I) 

5   

і  \/  с  =  С0П8І;. 


Въ  послѣднѳмъ  столбцѣ  таб.  III  вычислѳнъ  по  данеымъ  опыта 
этотъ  С0ПЗІ;.,  для  различныхъ  скоростей.  Оказывается,  что  оаъ  весьма 
медленно  уменьшается  съ  увѳличѳніѳмъ  скорости  удара. 

Тотъ  же  сопзі;.,  вычисленный  по  формулѣ  Гѳртца  и  даннымъ 
табл.  I  равенъ  0,55. 10~^ 

Цинкъ.  Радіусы  шаровъ  В  =  2,4:2;  плотность  (5  =  6,90.  Коэфф. 
упругости  брались  средніе:  ^^'=8700  и  о  =  0,230  (литой  цинкъ). 

Результаты  приведены  въ  табл.  IV. 

Таблица  IV. 


Скорость. 

і  наблюденное. 

і  вычисленное. 

5 

і  Ус 

1,03 

440  .  10-6 

502  .  10-« 

0,44  .  10-3 

1,55 

415 

462 

0,45 

2,07 

397 

437 

0,45 

2,59 

366 

418 

0,44 

3,11 

356 

403 

0,45 

3,63 

332 

390 

0,43 

Дальнѣйшихъ  результатовъ  не  приводимъ,  ибо  при  с  =  3,63  на 
шарахъ  появились  слѣды  ударовъ.  Формула  же  Герца  выведена  въ 
предположеніи,  что  деформаціи  не  достигаютъ  прѳдѣловъ  упругости. 

Разница  между  временами   вычислѳннымъ    и  наблюденнымъ 

весьма  значительна.  Законъ  Герца 

б  

і  У  с  =  С0П8І;. 
приблизительно  справедливъ. 


1)  Въ  среднемъ  для  стали  ^=  20000  —  22000. 
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Свинецъ. 

В  =  2,^2,  (5=11,3.  Коэфф.  упругости  брались  Е=1Ь00, 
с  =  0,37  5.  Результаты  получены  слѣдующіѳ  (табл.  V). 

Таблица  V. 


Скорость. 

і  наблюденное. 

і  вычисленное. 

ір  с 

0,52 

904.10-« 

1270.10-« 

0,79.10-8 

1,04 

1000 

1106 

1,01 

1,55 

1108 

1022 

1,21 

Результатовъ  дальнѣйшихъ  опытовъ  не  приводимъ  по  той  же 
причинѣ,  что  и  для  цинка. 

Таблица  V  показываетъ,  что  для  свинца  формула  Герца  не 
пригодна. 


Формулу  Герца  можно  обобщить.  Именно,  если  шары  неравны 
и  изъ  разныхъ  матеріаловъ,  то,  сохраняя  предыдущія  обозначенія, 
получимъ  слѣдующее  выражѳніѳ  для  времени  удара: 


^  =  2,9432 

Разберемъ  два  частныхъ  случая  ^). 


(2) 


I.  Шары  равны  и  изъ  одинаковаго  матеріала. 

Въ  этомъ  случаѣ,  полагая 

получимъ: 

і=2мг2в/Щ^  (3) 

Т.  е.  формулу  Герца,  какъ  частный  случай  болѣѳ  общей  формулы  (2). 


Выводъ  этой  формулы  и  ея  подробный  разборъ  будетъ  напечатанъ  въ 
Иззѣстіяхъ  Кіевсв.  Политехе.  Инст.» 
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II.  Шаръ  ударяется  о  плоскость  изъ  того  же  матеріала. 

Для  этого  случая  въ  общей  формулѣ  (2)  надо  положить: 

^  тогда  получаемъ: 

І,  =  2^ыг2в/'^^^  (4) 

Сравнивая  (3)  и  (4),  имѣемъ: 

5 

і.-.і^Ѵ^'  (6) 

т.  е.  время  удара  двухъ  равныхъ  шаровъ  изъ  одпнаковаго  мате- 

5 

ріалавъ^у  разъ  менѣе,  чѣмъ  время  удара  одного  изъ  этихъ 

шаровъ  о  плоскость  изъ  того  же  матеріала. 

Для  провѣрки  формулы  (4)  нами  былъ  произведенъ  рядъ  опре- 
дѣленій  времени  удара  стального  шарика  о  плоскость  изъ  закален- 
ной стали.  Радіусъ  шарика  22  =  1,12  см.  Результаты  приведены 
въ  табл.  VI. 


Таблица  VI. 


Скорость. 

і  наблю- 
денное. 

і  вы- 
численное 
по  (4). 

Скорость. 

і  наблю- 
денное. 

і  вы- 
численное 
по  (4). 

2,54 

159.10-6 

153.10-6 

80 

79 

78 

5 

138 

136 

90 

77 

76 

10 

118 

118 

100 

75 

75 

15 

112 

109 

110 

74 

73 

20 

105 

103 

120 

72 

72 

30 

97 

95 

130 

72 

71 

40 

89 

90 

140 

69 

70 

50 

86 

86 

150 

68 

69 

60 

83 

83 

160 

68 

68 

70 

81 

80 
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При  скорости  160  — '-  на  плоскости  появились  слѣды  ударовъ, 

сек. 

и  далѣе  опыты  не  производились. 

Такимъ  образомъ  изъ  приведѳнвыхъ  данеыхъ  видно,  что  фор- 
мула Герца  довольно  хорошо  согласуется  съ  результатами  опытовъ 
въ  случаѣ  стали;  для  цинка  она  вѣрна  лишь  приблизительно;  для 
свинца  же  непримѣнима  вовсе. 

Для  стали  подтверждается  опытами  и  правильность  формулы  (4). 

Дальнѣйшіе  опыты  съ  другими  веществами  производятся  въ  на- 
стояш;ее  время  въ  Физической  Лабораторіи  Кіевскаго  Политех- 
никума. 

Мартъ  1906  г. 


Ьа  ^огтиіе  сіѳ  Н.  Негіг  еѣва  ѵёгШсаІіоп  ехрёгітепіаіе. 

Раг  М.  А.  Біппік. 

Ь'аи1;ѳиг  а  саісиіё  йе  зез  ехрегіепсез  даіѵапошёігідиез  1а  (іигёе 
сопіасі;  реікіапі;  1е  сЬос  (іѳ  йеих  зрЬёгез  ё^аіез  еі  Га  1;гоиѵёѳ  Ъіеп 
сопсогсіапіе  роиг  Іез  зрііёгез  еп  асіег  аѵес  сеііѳ  (іёсіиіііе  сіѳ  1а  Гогтиіе 
соппие  сіе  Негіг  (1);  ропг  1е  саз  (іе  гіпс  зе  тапіГезѣе  д.ё]к  иие  сег- 
Іаіпе  (іі8сог(1апсе  ^ш  йеѵіепіі  согаріёіе  роиг  1е  рІотЪ.  Ь'ап1;епг  а 
ѵёгіГіё  ропг  1е  саз  сіп  сЬос  (1е  1а  зрЬёгѳ  еп  асіег  сопІ:ге  ппе  ріа^ие 
ріапе  еп  асіег  за  Гогшпіѳ  (2)  ріиз  §ёпёга1е  дпе  сеііѳ  йе  Негіг. 


Внутреннее  треніе  льда. 


Б.  П.  Вейнберга. 
ГЛАВА  П. 

Яепосредствепныя  опредѣленія  коэФФИціента  ввутреііняго  тренія 

льда. 

§  1.  Постановка  опыта.  Такъ  какъ  изъ  примѣнявшихся  мною 
мѳтодовъ  наиболѣѳ  чувствитѳльнымъ  былъ  мѳтодъ  закручиванія,  то 
я  рѣшилъ  воспользоваться  для  изслѣдованія  явленія  внутренняго 
тренія  во  льдѣ  этимъ  методомъ.  Чтобы  нѳ  вносить  осложнѳнін 
возможнымъ  различіемъ  коэффиціента  внутренняго  тренія  льда  для 
различныхъ  направлѳній,  я  для  закручиванія  бралъ  обыкновенно 
цилиндры  (или  призмы),  приготовленные  такъ,  чтобы  ихъ  ось  сов- 
падала съ  оптическою  осью  льда,  т.  е.  была  перпендикулярна  къ  поверх- 
ности замерзанія. 

Для  приготовленія  такого  цилиндра  изъ  кабана  льда  выпили- 
вался кусокъ  ввидѣ  продолговатаго  прямоугольнаго  параллелепипеда. 
Обтеск-вая  этотъ  кусокъ  нѳбольшимъ  топоромъ  или  ножомъ  (наиболѣе 
удобнымъ  оказался  карманный  ножъ  большого  калибра  —  лезвіѳ 
11  см.),  я  придавалъ  ему  сначала  приблизительно 
цилиндрическую  форму.  Для  дальнѣйшаго  уменьше- 
нія  неровностей  я  въ  опытахъ,произведенныхъ  зимою 
1905  г.  въ  С.-Петербургѣ  надъ  Нѳвскимъ  льдомъ, 
и  въ  первой  половинѣ  опытовъ  надъ  ледниковымъ 
льдомъ,  произведенныхъ  лѣтомъ  1905  г.  въ  Ти- 
Черт  1  ролѣ,  прокатывалъ  такіе  цилиндры  на  горячей  плитѣ 
или  на  подносѣ,  равномѣрно  нагрѣтомъ  горячею 
водою.  Въ  послѣдующихъ  же  опытахъ  я  пользовался  особымъ  ко- 
рытцемъ  ЛВС  (черт.  1)  съ  закругленяымъ  дномъ;  это  корытце  я 
помѣщалъ  въ  ванну  ВЕГ  съ  горячею  водою  и  возможно  быстро 
поворачивалъ  въ  нѳмъ,  зацѣпляя  ногтями,  обскобленный  ножомъ 
цилиндръ  В.  Изготовленіѳ  ледяныхъ  цилиндровъ  при  длинѣ  около 
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30  см.  и  діамѳтрѣ  около  2  см.,  и  задѣлка  ихъ  въ  цриборъ  для  кру- 
ченія  являются  довольно  капризнымъ  дѣломъ:  случалось,  что  лишь 
десятый  изъ  цилиндровъ,  начатыхъ  обдѣлкою,  удавалось  благопо- 
лучно закрѣпить  на  мѣстѣ. 
Формула 


2  шг 


(26) 


выражаетъ  коэффиціѳнтъ  внутренняго  тренія  и  въ  томъ  случаѣ, 
если  подъ  I  понимать  разстояніе  двухъ  слоевъ,  перпендикулярныхъ 
къ  длинѣ  цилиндра,  а  подъ  ср' — быстроту  измѣненія  угла  поворота 
одного  изъ  этихъ  слоевъ  относительно  другого.  Приложѳніе  фор- 
мулы (26)  на  опытѣ  при  такомъ  ея  истолкованіи  имѣетъ  то  пре- 
имущество, что  такимъ  путемъ  исключаются  деформаціи  концовъ 
закрѣпляемаго  образца.  Это  особенно  важно  было  имѣть  въ  виду, 
начиная  опыты  со  льдомъ,  для  того,  чтобы  устранить  возможное 


Черт.  2. 

плавленіе  льда  подъ  вліяніемъ  давленій,  наличность  которыхъ  нѳиз- 
бѣжна  въ  мѣстахъ  закрѣпленія  концовъ  цилиндровъ.  Для  закрѣп- 
ленія  концы  цилиндровъ  вставлялись  въ  продѣланныя  раскаленнымъ 
металлическимъ  стержнемъ  (или  буравчикомъ  и  ножикомъ)  отвѳрстія 
или  углубленія  въ  двухъ  кускахъ  льда,  а  эти  куски  предварительно 
пригонялись  такъ,  чтобы  туго  входить  въ  суживающіяся  кнаружи 
отверстія  В!"  (черт.  2)  неподвижной  вертикальной  доски  СгН  и  въ 
подобное  же  углублѳніѳ  въ  яп^икѣ  СЛ),  скрѣпленномъ  посредствомъ 
горизонтальной  оси  съ  вертикальнымъ  кругомъ  крученія  АВ.  Мѣста 
скрѣпленія  запломбировывались  и  заклеивались  мягкимъ  снѣгомъ, 
обильно  смоченнымъ  водою  ^). 


При  отсутствии  свѣга  (въ  нѣкоторыхъ  лѣтнихъ  опытахъ)  я  пользовался 
натертымъ  на  теркѣ  льдомъ. 
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Для  того  жѳ,  чтобы  слѣдить  за  относительными  угловыми  пере- 
мѣщеніями  нормальныхъ  къ  оси  слоевъ,  я  надѣвалъ  на  цилиндръ  алю- 
миніевыя  оправки  (черт.  3),  снабженный  зеркальцами  5  и  устроен- 
ный такъ,  чтобы,  соотвѣтственво  отгибая  полоску  съ  зеркальцемъ 
въ  плоскости,  проходящей  черѳзъ  ось,  и  въ  плоскости,  перпендику- 
лярной къ  оси,  можно  было  направить  въ  трубу  пучокъ  лучей,  иду- 
щихъ  отъ  шкалы  и  отраженныхъ  отъ  зеркальца.  Изображенная  на 
черт.  3  форма  оправокъ  позволяетъ  привести  въ  поле  зрѣнія  трубы 
два  или  три  зеркальца,  которыя  закрѣплены  на  слояхъ  цилиндра, 
гораздо  далѣе  отстоящихъ  другъ  отъ  друга,  чѣмъ  эти  зеркальца,  и 
совершаютъ  такія  же  угловыя  перемѣщенія,  какъ  эти  слои.  Такъ, 
на  черт.  2  изображены  три  подобныхъ  оправки  съ  зеркальцами  5^ , 


шись,  что  въ  томъ  случаѣ,  когда  правая  оправка  была  на- 
дѣта  на  конецъ  цилиндра,  вставленный  въ  кусокъ  льда  въ 
отверстіи  ЕЛ^^  зеркальце  5^  играло  лишь  контрольную  роль  и 
давало  почти  неизмѣнныя  показанія  и  что  перемѣщенія  изобра- 
жѳнія  шкалы  въ  среднемъ  зѳркальцѣ  были  приблизительно  вдвое 
меньше  перемѣщеній  изображенія  шкалы  въ  лѣвомъ  зѳркальцѣ,  я 
сталъ  по  большей  части  пользоваться  только  одною  болѣе  короткою 
лѣвою  оправкою,  помѣщаемою  у  ящика  СВ:  укороченіѳ  оправки 
уничтожало  вліяніе  тряски,  дѣлавшей  въ  періоды  большой  ходьбы 
въ  домѣ  изображеніе  шкалы  расплывчатымъ. 

Для  скрѣпленія  этихъ  оправокъ  съ  ледяными  цилиндрами  я 
оборачивалъ  цилиндръ  въ  соотвѣтствующемъ  мѣстѣ  полоскою  бумаги 
(для  умѳньшенія  теплопроводности),  надѣвалъ  оправку,  завязывалъ 
веревочкою  и  заклеивалъ  мокрымъ  снѣгомъ,  который  по  замерзаніи 
образовывалъ  крѣпкое  соединеніѳ  оправки  съ  цилиндромъ  и  бли- 
жайшимъ  кускомъ  льда. 

Въ  опытахъ  зимы  1905  г.  приборъ  ставился  снаружи  дома  на 
подоконникѣ,  такъ,  чтобы  цилиндръ  льда  приходился  противъ  ниж- 
ней части  форточки,  наблюденія  же  производились  изъ  комнаты 
при  открытой  форточкѣ.  Зеркальца  не  запотѣвали  при  этомъ,  такъ 
какъ  они  приходились  въ  нижнемъ  потокѣ  холоднаго  воздуха, 
втекавшаго  въ  комнату,  а  не  въ  верхнемъ  потокѣ  теплаго,  шедшаго 
изъ  комнаты.  Въ  опытахъ  же  зимы  1905 — 1906  гг.  я,  благодаря 


Черт.  3. 


§2  и  5з,  которыя  давали  возможность  слѣдить 
за  угловыми  перемѣщеніями  слоевъ,  близкихъ 
къ  кругу  крученія,  —  зеркальце  5^  — ,  слоевъ, 
близкихъ  къ  доскѣ  ОН^  —  зеркальце  5.^ — п 
среднихъ    слоевъ  —  зеркальце    53.  Убѣдив- 
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любезности  преподавателя  физики  гимназіи  Императорскаго  Чело- 
вѣколюбиваго  Общества  А.  Н.  Бажина  ^),  могъ  пользоваться  одною 
изъ^комнатъ  физическаго  кабинета  этой  гимназіи  и  не  закрывать 
въ  ней  окна  втеченіѳ  всей  зимы,  —  вслѣдствіе  чего  наблюденія 
упростились.  Кромѣ  того  въ  опытахъ  1905  г.  приборъ  стоялъ  от- 
крытымъ,  изъ  за  чего  цилиндры  испытывали  замѣтноѳ  уменьшѳніе 
размѣровъ  вслѣдствіе  улетучиванія  льда  и  стаивали  иногда,  при 
освѣщеніи  солнцемъ,  и  при  температурахъ  ниже  0°.  Зимою  же  190^/^ 
я  видоизмѣнилъ  приборъ,  устроивъ  его  ввидѣ  ящика,  передняя 
стѣнка  котораго  снималась  на  время  наблюденій  и  на  дно  котораго 
помѣщалось  нѣсколько  кусковъ  льда,  чтобы  поддерживать  пары 
льда  близкими  къ  насыщенности  и  задерживать  уменьшеніе  размѣ- 
ровъ  цилиндровъ. 

§  2.  Погрѣшности  опыта.  Погрѣшностн  опыта  слагаются  изъ 
погрѣшностей  измѣренія  и  изъ  погрѣшностей,  зависящихъ  отъ  усло- 
вий опыта  и  отъ  недсстатковъ  самаго  метода. 

Измѣренію  подвергались: 

1)  сила  і^, 

2)  плечо  с[  пары  силъ=радіусу  Е  круга  крученія, 

3)  разстояніе  I  между  серединами  оправокъ  или — въ  случаѣ 
одной  оправы — отъ  середины  этой  оправы  до  мѣста  закрѣпленія 
образца  у  доски  СВ, 

4)  периметръ  р  цилиндра  (или  призмы), 

5)  разстояніе  В  между  зеркаломъ  и  шкалою. 
Отмѣчались: 

6)  моментъ  і  отчета  показания  шкалы, 

7)  показаніе  п  шкалы, 

8)  показаніе  6  термометра,  прикрѣпленнаго  тоже  снаружи,  но 
на  другомъ  окнѣ. 

Сила  опредѣлялась  по  массѣ  Р  привѣшенныхъ  гирь,  которая 
была  извѣстна  съ  ошибкою,  никакъ  не  превышавшею  ^\с^%.ѴдіЩ(Уъ 
круга  крученія  былъ  опредѣленъ  изъ  измѣрѳнія  длины  бороздки  на 
кругѣ  и  оказался  равнымъ  12'57  см.  съ  ошибкою,  тоже  не  дости- 
гавшею ^/о- 

Разстояніе  I  могло  быть  опредѣлено  лишь  приблизительно,  такъ 
какъ  оправка  обхватывала  собою  довольно  широкой  кусокъ  цилин- 
дровъ (около  2  см.), — и  о  томъ,  перѳмѣщѳніямъ  какого  слоя  соот- 
вѣтствовали  перемѣщенія  оправки,  можно  было  судить  до  извѣстной 
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степени  гадательно.  Ошибка  отъ  невѣрнаго  опредѣленія  I  врядъ  ли 
всетаки  превышала  2  —  4°/о,  такъ  какъ  длина  стержней  была 
30—40  см.. 

Периметръ  р  стержней  я  измѣрялъ  въ  двухъ-трехъ  мѣстахъ  и 
рѣдко  чаще  раза  въ  день,  чтобы  лишній  разъ  не  задѣть  оправки,  такъ 
какъ  послѣ  этого  во  избѣжаніе  вліянія  упругаго  послѣдѣйствія  въ  нихъ 
приходилось  выжидать  нѣкотороѳ  время.  По  этой  же  причинѣ  я 
переставлялъ  зеркальца,  отгибая  полоску  съ  зеркальцемъ,  лишь  въ 
крайнихъ  случаясь, — когда  нельзя  было  больше  переставлять  шкалу, 
а  въ  трубѣ  видны  были  уже  крайнія  ея  дѣленія.  Периметръ  измѣ- 
рялъ  я  бумажною  лентою,  подбирая,  какой  кусокъ  ея  надо  отог- 
нуть, чтобы  остальная  часть  обхватывала  вплотную  цилиндръ,  и 
опрѳдѣляя  затѣмъ  длину  этой  полоски  отъ  конца  до  мѣста  перегиба 
линейкою  съ  дѣленіями  на  миллиметры.  Повторный  измѣренія  пе- 
риметра давали  для  того  же  мѣста  образца  значенія,  рѣдко  раз- 
нившіяся  болѣе,  чѣмъ  на  1  мм.,  чт5,  при  обычной  длинѣ  пери- 
метра около  9  см.,  позволяетъ  предполагать  ошибку  въ  измѣреніи 
каждаго    отдѣльнаго  значенія  г  въ  1 — 2^1^. 

Разстояніе  В  между  зеркалами  и  шкалою  (около  2  м.)  измѣ- 
рялось  (довольно  рѣдко)  мѣрною  лентою,  причемъ  ввиду  нѣкоторыхъ 
перестановокъ,  какъ  трубы  со  шкалою,  такъ  и  зеркалъ,  вполнѣ 
возможна  погрѣшность  въ  1°/о . 

Показанія  шкалы  отчитывались  чѳрезъ  промежутки  времени 
отъ  15  сек.  до  8  часовъ,  смотря  по  тому,  соотвѣтствовали  ли  на- 
блюденія  начальнымъ  или  конѳчнымъ  стадіямъ  послѣ  привѣски  или 
снятія  груза,  большой  ли  или  малой  быстротѣ  закручиванія. 

Ошибка  каждаго  отчета  при  самыхъ  неблагопріятеыхъ  условіяхъ 
не  могла  превышать  0*05  см.;  ошибка  опрѳдѣленія  момента  отчета 

не  превышала  2 — 3  сек.,  такъ  что  значенія  можно  считать  точ- 
ными въ  прѳдѣлахъ  I — 5°/о,  смотря  по  самой  вѳличинѣ  этой  бы- 
строты перемѣщенія  шкалы. 

Такимъ  образомъ  отъ  однѣхъ  ошибокъ  измѣренія  значенія  гі  легко 
могли  быть  невѣрными  на  5 — Ю^/^.  Ввиду  этого  можно  было  не  обра- 
ш,ать  вниманія  на  ходъ  моихъ  карманныхъ  часовъ,  на  неточности 
примѣнявшихся  мною  эталоновъ  длины  и  вѣса  и  принятаго  зна- 


Показанія  термометра  отчитывались  нѣсколько  разъ  въ  сутки^ 
а  температуру  воздуха  въ  промежуточные  моменты  я  для  опытовъ 
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1905  г.  вычислялъ,  пользуясь  данными  Николаевской  Главной  Фи- 
зической Обсерваторіи  и  принимая,  что  ходъ  измѣненій  темпера- 
туры воздуха  около  термографа  обсерваторіи  и  около  моего  цилиндра 
со  льдомъ  (окно  съ  приборомъ  выходило  во  дворъ)  приблизительно 
одинаковъ.  Зимою  же  1906  г.  около  прибора  былъ  поставлеяъ 
термографъ  и  положѳнъ  термомѳтръ. 

Такъ  какъ  ошибки  отчета  термометра  могли  достигать  0*°2  В. 
и  такъ  какъ  ошибка  отъ  интерполяціи  могла  быть  такой  же  вели- 
чины, то  среднія  температуры  за  промежутки  времени  между  двумя 
наблюдѳніями  могутъ  быть  легко  ошибочными  на  0'°5  С,— въ  осо- 
бенности, если  принять  во  вниманіе,  что  опредѣлялась  такпмъ 
образомъ  температура  воздуха,  а  не  температура  льда,  измѣненія 
которой  неизбѣжно  отставали  отъ  измѣненій  температуры  воздуха 
и  которая  могла  замѣтно  отъ  нея  отличаться. 

Это  условіе  опыта  оказалось  такимъ  образомъ  въ  значительной 
мѣрѣ  неопрѳдѣленнымъ,  такъ  какъ  опытъ  показалъ,  что  температура 
крайне  сильно  измѣняетъ  внутреннее  треніе  льда,  какъ  это  разо- 
брано подробнѣе  въ  §  4. 

Другимъ  условіемъ,  нарушающимъ  достовѣрность  полученныхъ 
мною  значеній  У5,  является  несоотвѣтствіе  постановки  опыта  теоре- 
тичѳскимъ  предположеніямъ.  Формула  (26)  относится  къ  случаю 
закручиванія  тѣла  строго  цилиндрической  формы  при  совпаденік 
оси  кручѳнія  съ  осью  цилиндра.  Между  тѣмъ  по  самому  способу 
изготовленія  цилиндровъ  они  (особенно  при  приготовленіи  ихъ  про- 
катываніемъ  по  плитѣ)  оказывались  обыкновенно  замѣтно  кониче- 
скими (разность  радіусовъ  на  концахъ  достигала  въ  иныхъ  слу- 
чаяхъ  10— 16^/о),  скорѣѳ  эллиптическаго  сѣченія,  чѣмъ  кругового» 
и  съ  довольно  бугристою  поверхностью;  при  закрѣпленіи  же  могла 
получиться  и  нѣкоторая  эксцентричность  установки,  и  замѣтноѳ  не- 
совпаденіе  оси  вращѳнія  съ  осью  цилиндра  и  съ  оптическою  осью 
кристалловъ. 

Различіе  между  радіусами  различныхъ  сѣченій  я  отчасти 
вводилъ  въ  расчетъ,  принимая  въ  формулѣ  (26)  за  -і-  среднія  зна- 
чения этой  величины,  т.  е.  считая  стержни  коническими.  Точна 
также  вводилъ  въ  вычисленія  я  и  измѣненія  размѣровъ  стержней 
съ  теченіемъ  времени  отъ  испаренія  и  таянія,  принимая  эти  измѣ- 


Любезно  сообщенными  мнѣ  г.  Шукевичемъ,  которому  приношу  за  это 
благодарность. 
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ненія  пропорціонаіьными  времени,  но  такое  предположѳніе  тожэ 
произвольно,  ввиду  перѳмѣнной  температуры  и  влажности  воздуха 
я  ввиду  происходившихъ  смѣнъ  улетучиванія  и  таянія.  Это  обстоя- 
тельство вмѣстѣ  съ  предположеніемъ  о  коничности  стержней  могло 

легко  давать  срѳднія  значѳнія      въ  нѣкоторый  моментъ  съ  погрѣш- 

ностью  отъ  5  до  20°/о,  смотря  по  тому,  насколько  велики  были  от- 
клоненія  отъ  цилиндричности  и  насколько  далекъбылъ  разсматриваѳ- 
мый  моментъ  отъ  ближайшаго  момента  непосредствѳннаго  измѣре- 
нія  периметра. 

Эллиптичность  же  сѣченія,  эксцентричность  установки  и  непа- 
раллельность оси  крученія  и  оси  цилиндра  я  не  могъ  учесть,  а 
между  тѣмъ  наличность  всѣхъ  этохъ  обстоятельствъ  должна  была 
давать  въ  результатѣ  вычисленій  по  формулѣ  (26)  меньшія  значе- 
ния 73,  чѣмъ  было  бы,  если  бы  цилиндръ  былъ  установлѳнъ  вполнѣ 
правильно  и  если  бы  измѣренному  периметру  соотвѣтствовало  строго 
круговое  сѣченіе.  Точно  также  наличность  всякаго  бугорка — ,  кото- 
рый можетъ  произойти,  напр.,  отъ  прилипшей  снѣжинка  или  отъ 
примерзшей  капли, — и  наличность  всякаго  углубления — ,  которое  вы- 
зывается, напр.,  неизбѣжнымъ  прикосновеніемъ  рукъ  при  оконча- 
тельной обдѣлкѣ  цилиндра  и  установкѣ  его  на  мѣсто  ^), — имѣютъ 
€лѣдствіемъ  то,  что  вычисленное  по  измѣренному  периметру  р  зна- 
ченіе  радіуса  г  больше  того  средняго  значенія  радіуса,  которое 
соотвѣтствовало  бы  дѣйствительности.  Слѣд.,  и  отъ  этой  причины 
значеніе  коэффиціента  тз,  который  обратно  пролорціоналенъ  четвер- 
той степени  г,  должно  получаться  меньше  истиннаго. 

Погрешность,    вызываемая  такимъ  несоотвѣтствіемъ    условій  > 
опыта  формулѣ  (26),  тѣмъ  болѣе  непріятна,  что  она  во  всѣхъ  се- 
ріяхъ  имѣетъ  тотъ  же  знакъ,  но  можетъ  быть  весьма  различной 
величины. 

Если  принять  сѣченіе  за  эллипсъ  и  допустить  вполнѣ  возмож- 
ную по  условіямъ  пзготовленія  разность  полуосей  въ  2  мм.,  если 
принять  вліяніе  неровностей  равнымъ  вліянію  эллиптичности,  если 
допустить,  что  ось  враш,енія  отстоитъ  отъ  оси  цилиндра  на  2  мм. 


При  изготовлевіи  цилиндровъ  еще  возможно  работать  въ  перчаткахъ  (я 
«адѣвалъ  обыкновенно  шерстявыя,  а  поверхъ  ихъ  —  резиновыя),  но  при  про- 
каткѣ  по  плитѣ  или  вращеніи  въ  жолобѣ  АѢС  (рис.  1)  и  при  послѣдующихъ 
операціяхъ  приходится  работать  голыми  руками — и  при  томъ  работать  спѣшно 
«слѣдствіѳ  примерзанія  цилиндровъ  ко  всему,  съ  чѣмъ  они  соприкасаются,  на 
морозѣ  или  вслѣдствіе  обтаиванія  ихъ~  при  температурахъ  выше  0°. 
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у  круга  крученія  и  на  1  см.  около  неподвижной  доски  С2),  то  размѣръ 
этой  погрѣшности  былъ  бы  7%.  Вполнѣ  допустимо  однако,  что  при 
удачномъ  изготовленіи  и  удачной  установкѣ  эта  погрѣшность  умень- 
шилась процѳнтовъ  до  3,  поднимаясь,  при  нѳудачѣ,  до  15. 

Третій  существенный  недостатокъ  сдѣланныхъ  мною  опредѣленій 
есть  возможная  нестаціонарность  процесса.  При  постоянствѣ  тем- 
пературы и  возможности  продолжать  опытъ  сколь  угодно  долго 
этотъ  недостатокъ  не  имѣлъ  бы  вовсе  значѳнія;  въ  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ,  въ  которыхъ  я  работалъ,  онъ  выступалъ  отчетливо,  причемъ 
главнымъ  препятствіемъ  для  продолжительности  опыта  были  часто 
наступавшія  оттепели  ^).  Судить  о  томъ,  установилось  или  нѣтъ 
стаціонарное  движеніе,  можно  было  лишь  по  возвращеніи  или  нѳ- 
возвращеніи  быстроты  крученія  къ  прежнимъ  величинамъ — при  воз- 
вращеніи  температуры  воздуха  къ  прежнимъ  значеніямъ.  Но,  такъ 
какъ  неопредѣленность  въ  температурѣ  льда  могла  достигать,  какъ 
указано  выше,  0'°6  С,  что  соотвѣтствуетъ  6 — Ю^/д  въ  быстротѣ 
крученія  и  такъ  какъ  быстрота  крученія — особенно  при  малыхъ  ея 
значеніяхъ — опредѣлялась  съ  ошибкою  около  5^/о,  то  мы  врядъ-ли 
преувеличимъ,  если  для  рѣчного  льда  примемъ  возможную  погрѣш- 
ность  отъ  нестаціонарности  процесса  —  при  долговременныхъ  опы- 
тахъ  —  въ  9°/о.  При  кратковременныхъ  опытахъ  ошибка  можетъ  до- 
стигать нѣсколькихъ  десятковъ  процентовъ. 

Устранить  же  эту  погрѣшность  продолжительностью  опыта  мѣ- 
шало  мнѣ  зимою  1905  г.  не  только  стаиваніе  изслѣдуемыхъ  образ- 
цовъ,  не  только  случаи  ихъ  разрушенія  при  приложеніи  слишкомъ 
большой  силы  или  при  повышѳніи  температуры,  но  и  то  обстоя- 
тельство, что  я  приступилъ  къ  этимъ  опытамъ,  имѣя  въ  виду  пре- 
имущественно изученіе  самаго  хода  деформаціонныхъ  процѳссовъ, 
наступающихъ  у  льда  при  приложеніи  силы  и  по  прекращѳніи  ея 
дѣйствія.  Чтобы  не  быть  въ  зависимости  отъ  случайныхъ  особен- 
ностей структуры  одного  образца,  я  считалъ  желательнымъ  изучить 
возможно  большее  число  образцовъ  (различавшихся  между  прочимъ 

')  Опыты  8ИИЫ  1905  г.  начаты  были  слишкомъ  поздно,  такъ  какъ  самая 
мысль  о  нихъ  пришла  мнѣ  въ  Февралѣ.  Зима  ІЭО^/^  года  была  очень  мягкою 
и  обильною  оттепелями, — въ  особенности,  въ  Январѣ  и  Февралѣ;  ко  времени  же, 
когда  установилась — съ  конца  Февраля  и  въ  Мартѣ — устойчивая  морозная  по- 
года, я  оказался  настолько  простуженнымъ  отъ  долговременной  работы  со  льдомъ, 
что  принужденъ  былъ  ограничиваться  рѣдкими  наблюденіями  надъ  уже  постав- 
леннымъ  опытомъ  (съ  цилиндромъ,  длина  котораго  перпендикулярна  оси,  —  въ 
приборѣ,  описанномъ  въ  главѣ  III),  и  не  могъ  заняться  изготовленіемъ  но- 
выхъ   цилвндровъ  и  опытами  надъ  ними. 

•ИЗИЧ.  ОБЩ.  17 
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размѣрами)  и  притомъ  въ  различныхъ  условіяхъ  (главнымъ  образомъ 
при  различныхъ  впѣшнихъ  силахъ).  Поэтому  я  зачастую  вовсе  не 
выжидалъ  наступлѳнія  стаціонарности  и  цроизвелъ  также  рядъ 
наблюденій  надъ  раскручиваніемъ  послѣ  саятія  груза,  а  такія 
серіи  наблюденій  являются  непригодными  для  непосредственныхъ 
опредѣленій  коэффиціента  внутренняго  трѳнія.  Зимою  же  1906  г. 
я  произвелъ,  кромѣ  того,  нѣсколько  серій  наблюденій  надъ  круче- 
ніемъ  цилиндровъ,  длина  которыхъ  была  параллельна  поверхности 
замерзанія,  но  ни  въ  одной  изъ  нихъ  мнѣ  не  удалось  достичь  ста- 
ціонарности. 

Наконецъ,  нѳдостаткомъ  самаго  метода  является  то,  что  вы- 
числяемыя  по  формулѣ  (26)  значенія  гз  имѣютъ  строго  опредѣлен- 
ный  смыслъ  только  при  пропорціональности  силъ  внутренняго 
трѳнія  быстротѣ  деформаціи.  При  зависимости  же  коэффиціента 
внутренняго  тренія  отъ  этой  быстроты  истоікованіе  результатовъ 
осложняется. 

Еще  болѣе  усложняется  въ  этомъ  случаѣ  истолкованіе  и  опре- 
дѣленіе  вліянія  температуры,  такъ  какъ,  если  коэффиціентъ  внут- 
ренняго трѳнія  уменьшается  при  увеличѳніи  быстроты  деформаціи, 
какъ  это  слѣдуѳтъ,  напр.,  изъ  формулы  (12),  то  повышеніѳ  темпе- 
ратуры, вызывающее  само  по  себѣ  его  уменьшеніе,  вызываетъ  уве- 
личеніе  быстроты  деформаціп,  а  это  увеличеніе  въ  свою  очередь 
еще  болѣе  умѳньшаетъ  коэффиціѳнтъ  внутренняго  тренія.  Для  отдѣ- 
ленія  непосрѳдственнаго  вліянія  температуры  отъ  вліянія  быстроты 
деформаціи  слѣдовало  бы  поставить  опыты  при  одной  и  той  же 
постоянной  температурѣ,  но  при  различныхъ  дѣйствующихъ  силахъ, 
и  опыты  при  различной  температурѣ,  поддерживаемой  въ  каждомъ 
опытѣ  постоянною,  но  при  одинаковой  конечной  скорости,  величина 
которой  регулировалась  бы  измѣнеыіемъ  силы. 

Такихъ  опытовъ  мною  поставлено  не  было, — и  потому  этотъ 
вопросъ  приходится  рѣшать — ,конечно,  съ  меньшею  достовѣрностью — 
путемъ  сопоставлѳнія  значеній  /з,  полученныхъ  при  различныхъ 
условіяхъ,  какъ  это  изложено  въ  §  5. 

Укажемъ  еще,  что  подъ  дѣйствующѳю  силою  нужно  пони- 
мать не  непосредственно  вѣсъ  Мд  привѣшеннаго  къ  кругу  крученія 
груза,  а  этотъ  вѣсъ  минусъ  сила  внѣшняго  тренія  І^е.  Величину 
этой  силы  нельзя  опредѣлить  во  время  самаго  хода  опыта;  немного- 
численныя  же  опрѳдѣленія  по  окончаніи  опытовъ  показали,  что  она 
можетъ  быть  выражена  (въ  динахъ)  формулою 

І^е  =  (20  +  0-06  1Р)д  (27) 
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Эта  поправка  скорѣѳ  меньше  истинной,  чѣмъ  больше,  такъ  какъ, 
при  самыхъ  опыгахъ,  между  осью  и  подшипниками  могла  иногда 
попадать  и  примерзать  вода,  а  это  могло  увеличивать  внѣшнеѳ 
треніе.  Поэтому  никакъ  не  будетъ  преувѳличѳніемъ,  если  мы  пред- 
положимъ  неопредѣленность  въ  значеніи  силы  внѣшаяго  тренія 
равною  самой  силѣ,  т.  е.  приблизительно  6  процентамъ  вѣса  Мд,  а, 
слѣх.,  и  погрѣшность  отъ  этого  въ  значеніи  тз — тоже  равною  6%. 
Эга  неопредѣленность  силы  внѣшаяго  тренія  даетъ  значенія  скорѣэ 
больтья  тѣхъ,  которыя  ]соотвѣтствовали  бы  правильной  ея  оцѣнкѣ, 
чѣмъ  меньшія. 

Соединяя  всѣ  перечисленныя  погрѣшности,  приходимъ  къ  за- 
ключенію,  что  даже  при  долговременномъ  опытѣ  каждое  отдѣльное 
полученное  значеніе  'п  можегъ  отличаться  отъ  истиннаго,  которое 
соотвѣтствовало  бы  той  же  средней  быстротѣ  дѳформаціи  и  той  же 
теипературѣ,  процентовъ  на  13 — 25  его  величины,  причемъ  весьма 
вѣроятно,  что  истинное  значѳніе  процеаговъ  на  5  — 15  больше  ре- 
зультата вычислеаій,  а  не  меньше.  Пэвгорзніе  наблюденій  въ  ана- 
догичныхъ  условіяхъ  не  въ  состояніи  ослабить  вліяніе  большинства 
этихъ  погрѣшностей,  но  можетъ  дать  указанія  на  то,  является  ли 
коэффаціентъ  внутренняго  тренія  такою  постоянною,  которая  почти 
не  мѣняется  при  переходѣ  отъ  одного  куска  къ  другому  или  нѣтъ. 
Увеличеніе  точности  могло  бы  явиться  только  результатомъ  суще- 
ственаыхъ  улучшеній  въ  самой  постановкѣ  опыта — улучоіеній,  трудно 
достигаѳмыхъ  при  работѣ  съ  такимъ  веществомъ,  какъ  ледъ.  Отсюда 
видно,  что  описываемый  ниже  измѣрѳнія  могугъ  быть  разсматри- 
ваемы,  лишь  какъ  опредѣленія,  преслѣдующія  цѣль  установленія 
порядка  величины  коэффиціента  внутренняго  тренія  льда. 
^;^§  3.  Результаты  наблюденій.  Въ  таблицахъ  (29)— (34)  приведены 
результаты  опытовъ  надъ  крученіемъ  ледяныхъ  стержней,  парал- 
лѳльныхъ  оптической  оси.  Для  періодовъ,  когда  движеніе  не  уста- 
новилось, дана  лишь  небольшая  часть  наблюденій,  причемъ  въ 
столбцѣ  ш  указано  число  сдѣланныхъ  промежуточныхъ  отчетовъ 
шкалы. 

Значенія  уі  вычислены  по  формулЬ  (26).  Вь  круглыхъ  скобкахъ 
(  )  помѣщены  тѣ,  которыя  по  какимъ  либо  причанамъ  являются 
сомнительными.  Заачѳнія  же,  напечатанныя  въ  сголбцѣ  «уз>жираымъ 
шрифгомь  и  закяюіѳнныя  вь  ква^ратныя  скобки  [  ],  предсгавляють 

собою  значенія  модуля  сдвига  выражеааыя  въ  10®  см ^с^к " 
и  вычисленныя  условно— по  пѳремѣшеніямъ  шхалы  втечѳніе  пер- 
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вой  минуты  послѣ  приложевія  силы  или  снятія  груза,  какъ  это 
разсмотрѣно  ниже  въ  §  6. 

Объясненіѳ  обозначеній  р,  I),  п  ъ  Ѳ  —  см.  въ  началѣ  §  2, 
а  объясненіѳ  обозначеній  /^о,  'п  выч.  и  Д  —  въ  §§  4  и  5.  Для  ха- 
рактеристики движенія  служитъ  столбецъ  ^\  даюшій  средвія  угло- 
выя  скорости  сдвига,  вычислен ныя  по  формулѣ 


Въ  столбдѣ  і  жирнымъ  шрифтомъ  напечатано  число  мѣсяца,  въ 
которое  произведены  наблюденія. 

Обращаясь  теперь  къ  обсужденію  приведенныхъ  результатовъ  (см. 
стр.  261 — 270),  мы  видимъ,  что  наиболѣе  удачными  для  нашихъ  цѣлей 
слѣдуетъ  признать  серіи  таблицъ  (32)  и  (34).  Въ  нихъ,  благодаря 
продолжительности  дѣйствія  одного  и  того  же  груза — 56  ч.  и  220  ч. 
соотвѣтственно, — мы  видимъ  отчетливые  признаки  стаціонарности 
процесса:  возвращеніѳ  быстроты  закручиванія  къ  прежнимъ  значе- 
ніямъ  при  возстановленіи  прежней  температуры  или  даже  болѣе — 
полученіе  этою  быстротою  нѣсколько  ббльшихъ  значеній,  соотвѣт- 
вѣтствующихъ  уменьшившимся  размѣрамъ  стержней.  Въ  серів 
таблицы  (34)  до  утра  8.2.06, — т.  е.  на  протяженіи  48  ч. — еще  по- 
видимому,  не  вполнѣ  установилось  стаціонарное  движеніе;  въ  серіи 
же  (29)  отклоневія  отъ  стаціонарности  не  замѣтны  уже  черезъ  7 — 8 
часовъ  послѣ  начала  опыта.  Въ  послѣдней  серіи  любопытно  ускоренное 
движеніѳ  передъ  концомъ  опыта,  закончившееся  разрушеніемъ 
цилиндра. 

Въ  остальныхъ  опытахъ  довольно  продолжителенъ  періодъ  дѣй- 
ствія  груза  (689  гр.)  въ  серіи  таблицы  (29),  но  здѣсь  мы  видимъ 
втеченіе  первыхъ  ІѴ2  сутокъ  —  при  температурахъ  выше  0°  — 
большія  колебанія  быстроты  закручвванія,  объясненіе  которымъ 
слѣдуетъ,  быть  можетъ,  искать  въ  недостаточно  плотномъ  скрѣпленіи 
оправки  съ  цвлиндромъ — и  въ  возможности  собственнаго  ея  дви- 
женія  подъ  вліяніемъ  перевѣса  зеркальца.  Нѣкоторая  правильность 
водворилась  лишь  часовъ  съ  6  вечера  14 . 2 .  05,  когда  оправка, 
вѣроятно,  плотнѣѳ  примерзла  къ  стержню. 

Неудачны  серіи  (30)  и  (31):  первая  вслѣдствіе  неудачной  по- 
становки опыта  (съ  перемѣнвымъ  закручивающимъ  моментомъ), 
вторая — вслѣдствіе  кратковременности,  такъ  какъ  цилиндръ,  закру- 
чивавшійся  хотя  съ  большою  быстротою,  но  все  же  замедлявшій 
свое  дввжевіе,  неожиданно  разрушился.  Любопытны  результаты 


—  261  — 


т 


п  см. 


'  10-^ 


у.  • 


Ю'^гр. 
см. сек. 


выч. 


Таблица  (29). 

Цилиндръ.  /^ЗО  см.,  р  =  10-5.  10-4,  10'5  см.  въ  11  ч.  у.  13.2.05; 
9-6,  9-5  въ  9  ч.  у.  14.2.05;  =  9-4,  9-2,  9-6  въ  4  ч.  д.  15.2.05;  =г  9-3,  9-0, 
11  ч.  у.  15.2.05;  =г 8-2,  8-1,  8  3  въ  11  ч.  у.  17.2.05.  В  =  102. 


=  9-8 
9-2  въ 


13.  2  ч.  48  м.  д. 

88-321) 

1 
1 

2  ч.  49  м.  д. 

0 

419 

[2-34] 

— 

— 

— 

+1-0 

86-00 

37 

15-1 

— 

— 

— 

— 

5  ч.  14  м.  д. 

73-78 

0 

4-40 

1-41 

1-41 

2-09 

+48 

+1-2 

5  ч.  45  м.  д. 

73-01 

0 

4-57 

1-37 

1-37 

2-05 

+50 

+1-2 

6  ч.   2  м.  в. 

72-57 

1 









+1-3 

6  ч.   4  м.  в. 

72-39 

1 

3-60 

1-75 

1-75 

2-34 

+1-3 

6  ч.  28  м.  в. 

71-90 

1 

2-80 

2-28 

2-28 

2-74 

+20 

+1-4 

7  ч.  43  и.  в. 

70-70 

1 

4-86 

1-35 

1-35 

1-98 

+57 

+1-5 

8  ч.   7  м.  в. 

70-03 

0 

4-09 

1-62 

1-62 

2-18 

+34 

+1-6 

8  ч.  35  м.  в. 

69-37 

0 

4-94 

1-35 

1-35 

1-96 

+45 

+1-1 

8  ч.  49  м.  в. 

68-973) 

14.  9  ч.  58  м.  у. 

9 











+1-6 

94-09*) 

0 

5-21 

1-76 

1-76 

1-91 

+  8 

+0-2 

11  ч.   5  м.  у. 

91-85 

0 

3-13 

2-95 

2-95 

2-54 

—14 

+0-4 

12  ч.   7  м.  д. 

90-60 

0 

2-61 

3-60 

3-60 

2-86 

—21 

+1-0 

2  ч.  14  м.  д. 

88-45 

2 

2-86 

3-39 

3-39 

2-71 

-20 

+1-0 

3  ч.  55  м.  д. 

86-56 

1 

1-97 

5-01 

5-01 

3-50 

—30 

+0-8 

4  ч.  52  и.  д. 

85-82 

1 

1-92 

5-19 

519 

3-55 

—32 

+0-5 

5  ч.  48  м.  д. 

85-11 

0 

1-64 

6-11 

4-87 

4-29 

—30 

+0-2 

6  ч.  35  м.  в. 

84-60 

0 

1-54 

6-51 

3-28 

4-78 

-27 

—1-0 

7  ч.  17  м.  в. 

84-17 

0 

1-16 

8-67 

3-64 

6-15 

—28 

-1-9 

7  ч.  52  м.  в. 

83-90 

0 

1-22 

8-29 

3-34 

6-02 

—27 

-2-2 

9  ч.  6  м.  в. 

83-30 

Привѣсилъ  689  гр..  Перемѣщеніе  изображения  въ  правомъ  8ѳркальцѣ=0-20 
(были  двѣ  оправки);  дальнѣйшія  перемѣщенія  ничтожны.      Перѳставилъ  шкалу. 

Въ  9  ч.  30  м.  в.  13.2.05  лѣвая  оправка  оказалась  отклеиэшеюся.  *)  Въ  9  ч.  у. 
14.2.05  снялъ  совершенно  правую  оправку,  подклеилъ  лѣвую. 
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52-68 

0 

14-2 

1*78 

1*27 

1*57 

—12 

—0*2 

11  ч.  17  м.  у. 

^)48 

2 

15— 

— 0-1 

ІІЧ.ІЗѴ2М.У. 

51-19^) 

Свялъ  грувъ. 


Привѣсилъ  1487  гр..      Переставлялъ  веркало. 
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і 

Ш 

П  СМ. 

'  сѳк. 

10і»гр. 

73  ~ 

см.  С6К. 

"о 

•Г] 

выч. 

6°С 

16,  ІІ4.ІЗѴ2  м.у. 

51-19^) 

5 

1143 

г  3-61  ] 







+0-0 

ІІЧ.І4Ѵ2  м.у. 

59-25 

44 

1-0 

4-1  -0 

17.11ч.    Зм.  у. 

68-74 

0 

-0 

+0-3 

11  ч.  24  м.  у. 

94-00«) 

Отъ  5  ч.  д.  до  8  ч.  в.  13.2.05  »,о  =  1-59     0-25,  Д  =  +  41цг12 

Отъ  10  ч.  у.  до  6Ѵ2  ч.  в.  14.2.05  =  3-82  щ  1-03,  Д  —  —  20  13 

Отъ  6Ѵ2  ч.  в.  до  14.2.05  до  10  ч.  у.  15.2.05  г,^  =  3-25  ір  0-18,  Д  г=  —  26  ір  3 

Отъ  7  ч.  в.  15.2.05  до  11  ч.  у.  16.2.05  =  1-05     О'Об,  Д=:—   5  4 

Привѣсилъ  3489  гр.,  сломалось. 


Таблица  (30). 

Цилиндръ  съ  тремя  оправками  (въ  таблицѣ  п — повазаніе  шкалы  въ  крайнемъ 
дѣвомъ  зеркалѣ).  1  =  'й7,  ^?  =  10-5,  8*3,  И-О  въ  2  ч.  д.  22.2.05.  Къ  кругу  кру- 
ченія  прикрѣплѳна  длиавая  вертикальная  дощечка  съ  гвоздемъ,  на  который 
привѣшенъ  грузъ^  вслѣдствіе  этого  перемѣнно  и  =  4-9  въ  началѣ  опыта  и 
—  3-0  при  послѣднемъ  отчетѣ. 


21.  8  ч.    6  м.  в. 

83-4  1) 

0 

365 

[  8-96  ] 

—3-8 

8  ч.    7  м.  в. 

80-6 

32 

2-80 

4-0 

10  ч.  33  м.  в 

0 

73-38 

22.12  ч.  22м.н. 

71-04 

0 

1-82 

8-43 

2-28 

5-51 

-35 

—5-0 

7  ч.  25  м.  у. 

65-33 

2 

1-06 

13-45 

3  93 

7-28 

—46 

-4-4 

10  ч.  26  м.  у. 

63-85 

2 

-4-4 

11  ч.  59  м.у. 

76-62 

0 

2-54 

4-6 

1ч.    4  м.  д. 

75-35 

0 

-4-3 

1ч.    6  м.  д. 

74-85*) 

1 

175 

[  13  32  ] 

—4-3 

1ч.    7  м.  д. 

25 

76-19 

3-3 

3-9 

2Ч.24Ѵ2  м.д. 

78-50-; 

-3-4 

1 

1240 

[1-74] 

24.251/2  м.д. 

69-00^» 

Отъ  12  ч.  н.  до  10  ч.  у.  22.2.05  ѵ,^  =  3-10  ці  0-82,  Д=:  — 40ііг5 


Привѣсилъ  3489  гр. Нѣсколько  разъ  подправдялъ  зеркала. Перѳстав- 
лялъ  зеркала.  *)  Снялъ  грузъ.      Черезъ  минут  разрушилось. 
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1 


ш 


п  см. 


,  10- 


сек. 


см.  сек. 


ѳ^с 


Цилиндръ  съ  одною 
крученія  безъ  дощечки, 


Таблица  (31). 

оправкою.  ?  =  40,  =  8*5,  8  6  въ  4  ч.  д.  22.2.05.  Кругъ 
такъ  что  по  прежнему  6?=  Б  =  12-57. 


22.  7ч.40ѴзМ.в. 
7ч.412/з  м.в. 
8  ч.  20  м.  в. 
8  ч.  22  м.  в. 

8  ч.  50  м.  в. 

9  ч.  12  м.  в. 
9  ч.  34  м.  в. 
9  ч.  49  м.  в. 


2 
53 
О 
26 
6 
5 
4 


Отъ  9  ч.  до  10  ч. 


60-92')' 
67-09 
9526 
62-00 
72-89 
80-03 
86-18 
90-073) 

в.  22.2.05 


641 
76 


40-4 
33-7 
29-0 
26-9 


[  12-48  ] 


(1-42) 
(1-65) 
(1-78) 


(0-46) 
(0-52) 
(0-56) 


(2-49) 
(2-54) 
(2-59) 


+75 
+54 


—3-6 
—3-6 
-3-6 
-3-6 
-3-7 
-3-8 


+46  -3-9 


=г  0-51     0-04,  Д  =  +  58  йг  13 


1)  Привѣсидъ  2482 
оказался  сломаннымъ. 


Цилиндръ  съ  одною 
9-3  въ  1  ч.  д.  24.2.05- 


гр..  2)  Переставилъ  зеркало.      Въ  10  ч.  5  м.  в.  цилиндръ 

Таблица  (32). 

оправою.  г  =  36,2}=8-3,9-2,9-3  въ  12  ч.  д.  23.2.05;=8.2, 
=  8-0,  9-3  въ  12  ч.  д.  25.2.05.  !>=:  181-5. 


23. 12  ч. 

33  м.  д. 

49-90^) 

-5-0 

3 

850 

[5-40] 

12  ч. 

34  м.  д. 

85 

56-93 

21-0 

4-9 

4  ч. 

35  м.  д. 

98-91 

1 

6-78 

5  ч. 

Зм.д. 

3 

66-78 

—6-7 

7  ч. 

0  м.  в. 

73-35 

0 

5-72 

4-54 

0-96 

4-38 

-  4 

-6-9 

8  ч. 

0  м.  в. 

7619 

0 

5-94 

4-37 

0-92 

4  39 

-7-0 

9  ч. 

Ом.  в. 

79-14 

0 

5-2І 

4-98 

1-01 

4-64 

—  7 

—7-3 

9  ч. 

38  м.  в. 

80-78 

0 

4-74 

5-48 

1-07 

4-87 

—11 

—7-6 

10  ч. 

34  м.  в. 

8298 

0 

4-61 

5-64 

1-03 

516 

—  9 

-8-1 

10  ч. 

56  м.  в. 

83-82 

^)  Привѣсилъ  1487  гр..     Перѳставлялъ  зеркало  и  шкалу. 
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і 

т 

п  см. 

~  сек. 

1013  гр. 
см. сек. 

V) 

выч. 

А 

Ч.    иО  И.  в. 

ЯЧ'82 

5 

) 

8-1 

11  ч.  15  м.  в. 

58-08 

0 

3*22 

Я-10 

099 

7*67 

—  5 

 ц.^ 

24.  4  ч.  35  м.  н. 

66-61 

0 

3*09 

8*45 

0*96 

8*19 

—  3 

—120 

и  ч.  ѵ*і  ш>  у . 

70*20 

0 

2*89 

9*07 

0*73 

11*12 

_|_22 

—14*9 

Я  ч    52  м  V 

0 

73*00 

— 

о  ч.        м.  у. 

72'90 

^ 

0 

2*33 

1*10 

9*77 

-13 

—13-2 

9  ч.  57  п.  у. 

74-16 

0 

2*87 

9*14 

1*12 

7*86 

 14 

—11*4 

10  ч.  55  м.  у. 

75*54 

0 

4*18 

6*28 

0*82 

6*94 

-1-11 

—10*9 

12  ч   10  м  іг 

78*14 

0 

6*24*) 

Г420) 

ГО-58") 

Гб-20) 

—10*4 

12  ч.  43  м.  д. 

79*85 

1 

9*29*) 

(0*46) 

Г5-15) 

~  9*1 

1  ч.  25  м.  д. 

83*09 

1 

13*91*) 

Г0*34'> 

(4*58) 

г -(-142) 

—  8*4 

3  ч.  41  м.  д. 

98*81 

0 

5*92*; 

(0*65) 

(5*99) 

 10*0 

5  ч.    0  м.  д. 

102*70 

0 

10*0 

5  ч.    7  м.  д. 

85*20 

0 

4*47 

5*91 

0*93 

5*84 

—  1 

  9'3 

5  а    ЯР  и  тт 

ѵД  Ч«    Оі7  Н .  Д. 

86'39 

0 

) 

9*1 

5  ч   40  и  л 

86*58 

0 

5*85 

4*52 

0*77 

о 

+16 

  8-7 

0 

5*54 

4*79 

0*90 

4*87 

-4-  2 

—  7*9 

в  ч   58  м  п 

90  29 

0 

5*86 

4*52 

0*90 

4*58 

-1-  1 

  7.4 

7  ч.  47  м  в. 

92*68 

л 

5*93 

4.'4.Я 

Ч:  оа 

4-  1 

  1  о 

8  ч.  19  м.  в. 

Р4.'9й 

0 

5*75 

4*62 

0*93 

*  ОО 

—  2 

  7-3 

о  ч.  ѵі  л.  в. 

«/И  ѵуо 

1 

) 

— 

—  7*3 

9  ч.  18  м.  в. 

П1  -70 

0 

6-ЧЧ 

А'59 
%  ое> 

4-  7 

—  7'4 

—  1  Ч: 

10  ч     7  м  п 

в4.'9Я 

п 

6*19 

1:  о  1 

0'Я5 

-1-  6 

  7.5 

  1  О 

10  ч.  33  м.  в. 

65*62 

1 

5*36 

4*98 

099 

4*66 

—  6 

—  7*4 

11  ч.  1о  М.  В. 

Ь7*63 

0 

5-40 

4*96 

0*99 

4*66 

—  6 

—  7*4 

25.  2  ч.  36  м.  н. 

76*55 

')  Сдвивулъ  шкалу.  *)  Съ  12  ч.  до  4  ч.  яркое  солнце.     Опустишлъ  калу. 
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і 

ш 

и  см. 

'  сек. 

^  см.  сек. 

73 

0 

выч. 

д 

аэ.   2  ч.  36  м.  н. 

76*55 

0 

4*Ьо 

5*83 

А. АО 

0*9о 

5*74 

—  2 

—9*2 

7  ч.  43  м.  у. 

88-41 

0 

Зл 

о. о 

—  8*8 

7  ч.  44  м.  у. 

88*58 

0 

5*42 

5*00 

0  УУ 

л  .7Л 

—  о 

—  /'5 

У  Ч.  15  м.  у. 

92*70 

0 

0  14 

Л  .лч 
4  42 

1  .Л7 

1*и/ 

4.0А 

о*У0 

■і  о 
— 12 

— О'У 

У  ч.  53  м.  у. 

94*65 

0 

7*У  / 

о. л  л 

о*41 

0  У  7 

о*2/ 

л 

— 4*о 

11  ч.  33  м.  у. 

101*32 

0 

—  ) 

о. о 

11  ч.  36  м.  у. 

77*66 

0 

0. 71 

2  о1 

0*Уо 

—  0 

— о*1 

12  ч.    7  м.  д. 

79*58 

1 

о. о  с; 

2*2о 

1*1>о 

2  11 

/» 

—  О 

— 1*4 

12  ч.  49  м.  д. 

83*85 

1 

1318 

2*07 

0*97 

2*05 

—  1 

—1*3 

1  Ч.  45  м.  д. 

У0*0о 

0 

1о  11 

1*о1 

и  00 

1  1 1 

+11 

1 .4 

— 1  о 

2  ч.    5  м.  д. 

92*56 

1 

1о  ОО 

1*У  1 

и  У1 

2*ио 

+  5 

-1  -л 
— 1  4 

2  ч.  45  м.  д. 

1 

У  / '21 

—  п 

1  .к. 

3  ч.    Ом.  д. 

51*о0 

1 

■і  о.оо 
14*оо 

2*14: 

и  Уо 

2  10 

I  п 

1  .А 
—  1  О 

о  ч.      м.  д. 

54:*о1 

1 

14  ОО 

1*оо 

л. о  1 

2  12 

1  1 Р 

1  .7 
—  1  1 

4  ч.    ом.  д. 

5У*10 

1 

14*38 

1*У1 

л. о  1 
0*0 1 

2*2о 

1  1  о 
-[-19 

1  .а 
—  1*о 

4  ч.  25  м.  д. 

Ы  75 

0 

15*91 

1  .74 
1  «О 

А. 77 

О.А7 

2  и/ 

1  ОА 

-|-2и 

1  .Й 

— 10 

5  ч.  43  м.  в 

Ьо'15 

0 

1/*5э 

1  .кт 
1*5/ 

к)' 

1*У0 

1  *>л 
4-24 

— 1  о 

6  ч.    5  м.  в. 

7о*ои 

0 

19*93 

1  .ОО 

1*оо 

0  <ь 

1  .7у1 

1*74 

1  Ой 

-|-2о 

А.  7 

0  Ч.  ОО  м.  в. 

«эл. л  о 

0 

25*01 

1  .1  А 

1  10 

А.70 
0*/У 

л  .л  л 

1*4:4 

1  41 

4-31 

— и*2 

1  ч.  ОО  м.  в. 

СкЛ  .-1  -1 

0 

30*40 

0*89 

0*89 

1*06 

4-19 

4-0*2 

7  ч.  58  м.  в. 

9921 

1 

4-0*4 

8  ч.    2  м.  в. 

77*21 

0 

55*0 

(0*49) 

(0*49) 

(1*04) 

(+110) 

4-0*5 

8  ч.  Юм.  в. 

80*90«) 

Отъ  7  ч.  в.  23.2.05  до  4  ч.  д.  25.2.05  =  0*94     0*07,  Д  =  —  1  іц:  8 

Отъ  4  ч.  д.  до  8  ч.  в.  25.2.05  0*79  ір  0*04,  Д  =  4-  23  цг  4 


*)  Въ  8  ч.  15  м.  в.  цилиндръ  оказался  сломанеымъ. 
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10 


сек. 


101' гр. 

■Г]  

см. сек. 


А 

0 

выч. 

Табл  ица  (33). 

Призма  квадратнаго  сѣченія.  ?  =  40с?),  ^  =  16*2,  16'3  въЮч.  у.  4.3.05;  =  15-1, 
15-9,  16Ю  въ  ч.  д.  4.3.05;  =  13-5,  14-6,  14-8  въ  5  ч.  д.  4.3.05;  =  13-2,  14-1, 
14-2  въ  10  ч.  у.  5.3.05;  =  10-6,  11-2,  11-7  въ  9  ч.  в.  5.3.05;  —  8-9,  10-4,  10-8  въ 
Ці/з  ч.  у.  6.3.05.  І)  =  183. 


4.  10  ч.  56  м.  у. 

62-511] 

1 

698 

[3-04] 

— 

— 

— 

-0-7 

10  ч.  57  м.  у. 

67-11 

32 

51 

0-4 

11  ч.  33  м.  у. 

79-26 

10 

18-5 

(0-69) 

(0-69) 

(1-22) 

(+75) 

+0-3 

12  ч.    9  м.  д. 

83-66 

9 

77 







+1-1 

І24.391/2  м.д. 

99  20 

0 

— 

— 

— 

— 

+1-3 

І24.4ОѴ2  м.д. 

77-48 

4 

146 

— 

— 

— 

— 

+1-3 

І24.4ЗѴ2  м  д. 

80-403) 

2 

597 

[364] 

— 

— 

— 

+1-3 

12Ч.44Ѵ2  м-Д- 

76-47 

13 

32 

— 

— 

— 

— 

+1-4 

12  ч.  57  м.  д. 

73-80 

0 

— 

— 

— 

— 

+2-2 

6  ч.  42  м.  в. 

51-95^) 

2 

388 

[3-47] 

— 

— 

— 

+  03 

6  ч.  43  м.  в. 

44 

54-82 

81 

-0  9 

9  ч.  25  и.  в. 

64-563) 

2 

316 

[4-39] 

— 

— 

— 

—1-8 

9  ч.  26  м.  в. 

29 

62-21 

4-8 

-2-4 

11  ч.    6  м.  в. 

58-655) 

4 

266 

[4-72] 

—30 

11ч.    7  м.  в. 

60-84 

27 

6-5 

-31 

5.  12  ч.  55  м.  н. 

66-08 

0 

(1-31) 

(6-68) 

(1-85) 

(6-51) 

(-  3) 

—4-8 

7  ч.  45  м.  у. 

70-11 

0 

1-27 

7-25 

2-09 

6-41 

—12 

-4-5 

8  ч.  39  м.  у. 

70-61 

0 

1-47 

6-07 

1-98 

5-71 

—  6 

—3-6 

9  ч.  32  м.  у. 

71-20 

0 

1-88 

4-76 

1-79 

4-68 

—  2 

-2-6 

10  ч.    Ом.  у. 

71-60 

0 

1-7 

10  ч.    3  м.  у. 

71-953; 

1)  Привѣшено  3487  гр..  ^  Переставилъ  шкалу.  Снялъ  грузъ.  *)  Пока- 
ванія  ыачинаютъ  дѣлаться  неправильными;  оправка,  повидимоиу,  отклеивается. 
*)  Привѣсилъ  1600  гр. 


—  268  — 


і 

т 

п  см. 

1  П~8 

~  сек. 

1 013  гп 
у;  ■  ^Р- 

'  СМ.  сек. 

и 

'П 

выч. 

А 

к 
о. 

10ч     .Я  м  V 

71  •^^3^ 

X 

о  1  ^ 

Г  4.'77  1 

 1.7 

—  X  1 

1  о  ТІ         4.  М  V 

29 

69-58 

1-84 

-0-1 

11  ч.  57  м.  у. 

оо  иі  ^ 

1  О.і 

-г^  1 

9  ч.  15  м.  в. 

7Й.4.Г17-Ѵ 
1  о  *о  ^ 

9 

74.7 

-1  0*9 

ЭІ7 

80-95 

1  7-4 

6. 

12  ч.  10  м.  н. 

Л 

і. 

) 

1  •*> 

12  ч.  21  м.  н. 

іо  о  1 

0 
и 

ГІ*70^ 

(б  ^^) 

с  окл 

1 — ^о) 

7  ч.  21  м.  у. 

ОО  1  • 

0 

3*20 

6-03 

2-41 

 42 

—2-2 

8  ч.  45  м.  у. 

87  52 

0 

3-36 

5-66 

2-46 

3*26 

 41 

 17 

9  ч.  50  м.  у. 

89-04 

1 

1-5 

9  ч.  53ѴзУ. 

89-373) 

2 

447 

[7-66] 

—1-5 

9  ч.  54Ѵзу. 

86-43 

30 

11 

+00 

11  ч.  11м.  у. 

80-849) 

Отъ  7  ч.  до  10  ч.  у.  5.3.05  =  1-93  й=  0-11,  ^  =  —  7  4 

Отъ  7  ч.  до  10  ч.  у.  в.3.05  =:  2-44  =р  0-03,  Д  =  —  42  щг  1 


Закапало.  О  Привѣсилъ  882  гр.  ^)  Перѳставилъ  трубку.  ^)  ПоказаБІя 
становятся  неправильными.  Снялъ,попробовадъ закрутить  руками, — разрушилось 

Таблица  (34). 


Цилиндръ  (въ  закрытомъ  ящикѣ).  /=:23,  ^=10-2,  10-2  въ  2  ч.  д.  5.2.06;=9-7 
9-8  въ  5  ч.  д.  11.2.06;  =  9-3,  9*4  въ  8  ч.  у.  15.2.06.  I)  — 490. 


6.  7  ч.  251/2  у. 

99-71) 

1 

287 

[3-34] 

-20 

7  ч.  26Ѵ2  у. 

56 

94-9 

5-28 

0-9 

5  ч.  43  м.  д. 

40-28 

0 

1-90 

3-06 

1-63 

4-15 

+36 

—0-8 

9  ч.  48  м.  в. 

2 

32-45 

-1-2 

9  ч.  55и.  в. 

38-53 

0 

1-49 

3  92 

1-88 

5-00 

+27 

-1-2 

7.  6  ч.  35  м.  у. 

25-50 

*)  Привѣсилъ  689  гр..  2)  Переставидъ  шкалу. 
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1 

т 

п  см. 

101»  гр. 

ѵз 

выч. 

Л 

сек. 

УЗ  

см.  сек. 

7. 

6  ч. 

35  м.  у. 

25-50 

1 

1-57 

373 

1-75 

4-91 

+32 

—  1-3 

9  ч. 

50  м.  у. 

20-32 

0 

0-83 

7-11 

2-28 

8-36 

+18 

—  3-7 

4  ч. 

40  м.  д. 

14-57 

0 

0-56 

10-58 

2-36 

12-26 

+16 

—  6-5 

9  ч. 

35  м.  в. 

11-77 

0 

0-77 

7-75 

1-78 

9-75 

+26 

—  6-3 

8. 

7  ч. 

40  м.  у. 

3-87 

1 

—  3-2 

8  ч. 

15  м.  у. 

6212 

0 

0-82 

9-23 

313 

8-32 

—10 

—  3-3 

11  ч. 

30  м.  у. 

59-96 

0 

0-51 

11-80 

3-07 

12-67 

+  7 

-  5-3 

5  ч. 

35  м.  д. 

56-78 

0 

0-48 

12-59 

2-85 

13-71 

+  9 

—  6-4 

9.12  ч. 

5  м.  н. 

53-57 

0 

0-55 

11-08 

2-81 

12-03 

+  9 

—  5-5 

о  Ч. 

45  м.  у. 

49-80 

0 

0-60 

10-14 

2-93 

10-93 

+  8 

-  4-5 

хУ)  Ч. 

Ом.  у. 

47-78 

0 

0-90 

6-88 

2-51 

7-64 

+11 

—  2-8 

'к  Ч. 

50  м.  д. 

41-47 

0 

1-18 

5-26 

2-17 

6-10 

+16 

—  2-0 

9  ч. 

Юм.  в. 

36-20 

0 

0-65 

8-53 

2-86 

10-19 

4-  7 

—  4-2 

10. 

7  ч. 

30  м.  у. 

29-21 

0 

0-74 

9-53 

2-90 

8-97 

+  5 

—  3-3 

4  ч. 

50  м.  д. 

22-07 

0 

0-73 

8-66 

3-16 

8-93 

+  3 

—  2-8 

9  ч. 

20  м.  в. 

18-65 

0 

0-72 

8-84 

3-00 

9-21 

+  4 

—  3-3 

11. 

6  ч. 

Ом.  у. 

12-40 

0 

— 

—  6-1 

11  ч. 

0  м.  у. 

8-49*) 

0 

0-47 

13-65 

2-47 

14-76 

+  8 

—  8-2 

4  ч. 

40  м.  д. 

5-69 

5 

8-5 

5  ч. 

10  м.  д. 

48-51 

0 

0-53 

12-30 

2-12 

13-76 

+12 

—  8-6 

11  ч. 

20  м.  в. 

4510 

0 

0-36 

18-38 

2-30 

19-85 

4-  8 

—11-2 

12. 

7  ч. 

40  м.  у. 

41-98 

1 

0-36 

18-74 

3-03 

18-49 

-  1 

—  9-1 

12  ч. 

55  м.  д. 

40-03 

0 

0-54 

12-34 

2-72 

12-64 

+  2 

-  6-6 

5  ч. 

5  м.  д. 

37-66 

0 

0-58 

11-64 

3-31 

11-25 

—  3 

—  4-6 

10  ч. 

15  м.  в. 

33-91 

0 

0-75 

9-03 

2-54 

9-33 

+  3 

—  4-7 

13. 

8  ч. 

15  м.  у. 

25-98 

Переставилъ  вѳркадо  и  шкалу.    *)  Повидимому,  сдвинуто.  Переста- 
видъ  зеркало. 
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і 

7)1 

71  см. 

1П~8 

^  сек. 

10"гр. 
см.  сек. 

7? 

0 

•/) 

выч. 

А 

13.  8  ч.  15  м.  у. 

25-98 

2 

-^) 

4-9 

10  ч.  50  м.  у. 

23-64 

0 

0-93 

7-37 

2-10 

8-00 

+  9 

—4-6 

5  ч.  15  м.  д. 

17-31 

0 

0-70 

9-80 

2-72 

9-84 

+  0 

-4-8 

11  ч.  15  м.  в. 

12-80 

0 

0-71 

9-77 

2-53 

9-64 

—  1 

—4-5 

14.  10  ч.  35  м.  у. 

4-13 

2 

-^) 

3-9 

10  ч.  45  м.  у. 

51-00 

0 

0-96 

7-32 

2-71 

7-26 

—  1 

—2-7 

4  ч.  35  м.  д. 

44-98 

0 

1-50 

4-71 

2-51 

4-86 

+  3 

-0-8 

15. 12  ч.  25  м.  н. 

32-36 

0 

2-83 

2-52 

2-52 

2-72 

+  8 

+0- 

8  ч.    5  м.  у. 

8-96 

1 

+0-1 

8  ч.  40  м.  у. 

64-22 

0 

(11-00) 

(0-66) 

(0-66) 

(1-40) 

(+112^ 

+0-6 

11  ч.  10  м.  у. 

34-36^) 

Огъ  6  ч.  в.  6.2.06  до  8  ч.  у.    7.2.06  г;^  —  1-95     0-25,  Д  =  +  26  7 

Отъ  8  ч.  у.  7.2.06  до  8  ч,  у.  15.2.06  уі^  =  2-11  ці  0-27 ,  Д  =  +  5  6 


И  сѳріи  (33),  въ  которой  еѢсколько  разъ  накладывались  и  снима- 
лись различные  грузы. 

§  4.  Вліяніе  температуры.  Вопросъ  о  вліяніи  температуры  на 
силы  внутренняго  трѳнія  можно  разсматривать  двояко:  независимо 
отъ  возможной  зависимости  коэффиціента  внутренняго  тренія  отъ 
быстроты  дѳформаціи  и  въ  связи  съ  возможностью  этой  зависи- 
мости. При  первой  точкѣ  зрѣнія,  на  которую  мы  пока  станемъ,  мы 
должны  брать  отдѣльно  каждую  серію  наблюденій  надъ  закручива- 
ніемъ  ледяного  стержня  нѣкоторымъ  постояннымъ  грузомъ  и  раз- 
сматривать, какъ  измѣняются  съ  измѣненіемъ  температуры  значенія  уз, 
вычисленный  по  быстротѣ  закручиванія,  которая  сильно  измѣняѳтся  съ 
температурою.  Эта  измѣняемость  отчетливо  выступаетъ  изъ  обзора 
ходазначеній     и  Ѳ  въ  таблицахъ  (29)— (34)  изъ  взгляда  на  черт.  4, 


Ііереставлядъ  термографъ   внутри  ящика.  ^)  Сильно  таетъ-,  къ  4  ч.  д. 
15.2.06  оправка  съѣхала;  въ  7  ч.  у.  16.2,06  цилиндръ  стаялъ  у  круга  крученія. 
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гдѣ  нижняя  кривая  линія  изображаетъ  ходъ  температуры  воздуха 
для  серіи  (34),  а  верхняя — ходъ  средней  быстроты  закручиванія  ф' 


\К=ГО 

0' 

~1  П 

и 

^=00 

і  ^ 

-10° 

V 

\' 

7^ 

-10° 

2.05-  7, 

і  8. 

г  9. 

%  10. 

1  11. 

і  12 

І  13. 

і  15. 

Черт.  4. 


Для  опрѳдѣленія  вида  зависимости  коэффиціента  внутренняго 
тренія  отъ  температуры  въ  случаѣ  движенія  подъ  дѣйствіемъ  по- 
стоянной силы  сопоставимъ  данный  сѳрій  (32)  и  (34),  соединивъ 
относящіяся  къ  близкимъ  температурамъ  вмѣстѣ.  Результаты  такой 
группировки  даетъ  таблица  (35) — см.  стр.  272 — ,  гдѣ  въ  скобкахъ 
даны  интѳрполированныя  графически  значенія  -п. 

Такъ  какъ  значенія  'п  для  серіи  (34)  въ  среднемъ  въ  2*7  раза 
больше  значѳній  ѵз  для  серіи  (32),  то  въ  5-мъ  и  6-мъ  столбцахъ 
таблицы  (35)  даны  взвѣшенныя  среднія  Ѳ  и  /?,  причѳмъ  значѳнія  Ѳ 
округлены  до  цѣлыхъ  десятыхъ.  Пѳречисленіѳ  этихъ  данныхъ  пока- 
зало ^),  что  формула 

'%='\<^~\  (36) 

приложимая  ко  многимъ  твердымъ  тѣламъ,  непригодна  для  льда,  по- 

На  рис.  4  по  ошйбкѣ  вмѣсто  1906  года  укаванъ  1905  годъ. 

То  же  показала  мнѣ  и  предварительная  обработка,  какъ  этихъ,  такъ  и 
другихъ  данныхъ,  составляющая  содержавіе  моей  замѣтки  (68)  о  вліяніи  тем- 
пературы на  ввутренвее  трѳніе  твердыхъ  тѣлъ. 
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тому  что  величина  а  оказывается  растущею  при  приближеніи  6 
къ  0.  Послѣ  ряда  попытокъ  я  убѣдился,  что  данныя  таблицы  (35) 
довольно  хорошо  выражаются  формулою  вида 

ъ  \-о 


=  -^о  («  -  Т) 


(37) 


— формулою,  которая  при  увеличеніи  абсолютной  величины  Ѳ  при- 
ближается къ  виду  (36); 

Таблипа  (35). 


Серія  (32) 
Ѳ  'п 


Серія  (34) 
Ѳ  'п 


1.(34)-1-2-7.(32; 


—0-45  1-24 

—1-99  1-92 

—2-60  (2-13) 

—3-85  3-11 

—4-60  (3-16) 

—5-90  4-42 

—7-51  4-77 

—9-80  6-01 

-12-53  9-60 


—0-53  3-43 

—1-25  3-82 

—2-62  6-03 

—3-40  8-43 

-4-61  9-61 

—6-10  11-02 

—8-40  12-98 

--10-15  18-56 

—12-60  (20-0) 


0-0 

—0-5  2-26 

—1-4  3-00 

—2-6  3-93 

—3-6  5-61 

-4-6  6-05 

-6-0  7-66 

—8-0  8-60 

-10-0  11-60 

-12-6  15-31 


1-61 
1-34 
1-38 
1-48 
1-83 
1-72 
1-82 
1-48 
1-68 
1-65 


при  приближеніи  же  0  къ  О  щ  стремится  къ  щ  ,  значенію  коэф- 
фиціента  внутренняго  трѳнія  при  0°. 
Дѣйствительно 

Ііш  [ід{а - \у']  ^  ^  ^  =  Иш  [^Г--],  ^  о  = 

9 

_^  Ъ 

=ІіЛ^:  +  ±-\=Ііш[^]^^^=0,.  .  .  (38) 

а» — 77' 
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а,  слѣд., 


Ігт 


Іі-іП 


=  0 


(39) 


Для  среднихъ,  приведенныхъ  въ  таблицѣ  (35),  получилось  по 
способу  наименьшихъ  квадратовъ 


Для  облегченія  сравнѳнія  результатовъ  наблюденія  съ  формулою 
(37)  при  значеніяхъ  (40)  постоя нныхъ  а  я  Ь,  я  вычислилъ,  какъ 
для  столбца  шестого  таблицы  (35),  такъ  и  для  всѣхъ  значѳній  уз, 
приведенныхъ  въ  (29) — (34),  значенія 


и  помѣстилъ  ихъ  въ  седьмомъ  столбцѣ  таблицы  (35)  и  въ  столбцѣ 
«у^о»  въ  таблицахъ  (29) — (34). 

Согласіѳ  между  собою  значѳній  %  для  каждой  серіи,  если  при- 
нять во  вниманіе  возможный  размѣръ  ихъ  погрѣпіностей, — очень 
хорошее,  какъ  это  впдно  изъ  среднихъ  значеній  т] о ,  приведенныхъ, 
со  средними  отклоненіями  отъ  нихъ,  въ  концѣ  каждой  изъ  таблицъ 
(29) — (34):  среднее  отклоненіе,  если  откинуть  первыя  двѣ  стадіи 
серіи  (29)  и  неудачную  серію  (30),  равно  8— 9°/о. 

Замѣчу,  что  формула  (41)  даетъ  нѣсколько  пониженныя  значенія 

и,  слѣдовательно,  повышенныя — противъ  наблюденныхъ — значѳнія 
•/)  9  при  температурахъ,  близкихъ  къ  0°,  но  точность  нашихъ  опы- 
товъ  настолько  мала,  что  дальнѣйшее  усложненіе  формулы  можетъ 
привести  только  къ  тому,  что  она  ближе  выразитъ  погрѣшности  на- 
блюдееій,  но  не  самое  явленіѳ. 

§  5.  Зависимость  иоэффиціента  внутренняго  тренія  льда  отъ  бы- 
строты деформаціи.  Рѣшеніе  этого  вопроса  осложняется  тѣмъ  обстоя- 
тельствомъ,  что  значенія  /з  вычисляются  на  основаніи  измѣненій 
ф', — и  всякая  причина,  вызвавшая  уменьшеніѳ  или  увѳличѳніѳ  измѣ- 
ренной  величины  'У,  влечѳтъ  за  собою  увеличеніе  или  уменьшеніе 
вычисляемаго  отсюда  значенія  /з.  Поэтому  сопоставленіе  соотвѣт- 
вѣтственныхъ  значеній  п  и  ф'  или  УЗо  и  ф'  для  одной  и  той  же 

')  При  температурахъ  воздуха  выше  0°  я  считалъ   за  температуру  льда 
0°, — за  исключееіемъ   періода   отъ  5  ч.  48  м.  д.  до  6  ч.  35  м.  в.  14.2.05  въ 
таблицѣ  (29),  гдѣ  при  средней  температурѣ  воздуха  въ -|- 0°*2  средняя  темпера- 
тура льда  оказалась— на  осаованіи  тѣхъ  же  соображѳній — равною — 0°'1. 
ФИЗИЧ.  овщ.  18 


=  1-613,  а  =  1-1270,  6  =  0-8596 


(40) 


(41) 
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серги  наблюденій  лишено  всякаго  значенія.  Сопоставіѳніѳ  же  сред- 
нихъ  значѳній  щ  ,  Ѵ5  и  ф'  при  болѣе  или  менѣе  близкихъ  темпера- 
турахъ  для  различныхъ  серій — т.е.  значеній,  относящихся  либо  къ 
различнымъ  стержнямъ,  либо  къ  различнымъ  грузамъ, — которое  даетъ 
таблица  (42),  позволяетъ  сдѣлать  любопытные  выводы,  несмотря 
на  большія  погрѣшности  этихъ  значеній  у),  зависящія  отъ  особен- 
ностей въ  неправильности  формы  каждаго  отдѣльнаго  цилиндра. 


Таблица  (42). 


-ѳ 

гі 

-6 

ѴЗ 

-ѳ 

Ф' 

V] 

-6  ф' 

0-1 

27-7 

084 

1 

1-00  0-7 

1 

19-9 

0-76 

1-38 

1-5 

14-4 

0-87 

1-93 

3-8  8-84 

0-98  3-11 

0-3 

14-7 

1-13 

1 

1-72  0-8 

12-1 

1-10 

2-07 

1-9 

9-80 

1-06 

2-57 

3-5  7-91 

1-02  3-07 

0-0 

4-18 

1-59 

1-59 

1-1 

1-65 

1-75 

3-57 

2-0 

3-28 

2-44 

5-84 

4-0  1-37 

2-04  6-66 

0-0 

2-95 

3-65 

3-65 

1-0 

1-54  3-28 

6-51 

6 

1-88 

1-79 

4-76 

4-4  1-06 

3-93  13-45 

0-0 

2-83 

2-52 

2-52 

0-8 

1-50 

2-51 

4-71 

2-1 

1-19 

3-48 

8-48 

4-0  0-92 

3-39  10-98 

0-1 

1-64 

4-87 

6-11 

2-6 

0-94 

2-64 

7-03 

3-  7  0-83 

4-  1  0-71 

2-28  7-11 
2-81  9-35 

5-9 

6-14 

1-07 

4-42 

7-3 

5-65 

0-95 

4-70 

11-4 

3-36  0-97 

7-99 

14-0  2-61  0-92  10-14 

5-0 

1-82 

2-28 

8-43 

8-6 

5-02 

0-93 

5-34 

11-2 

0-36 

2-30 

18-38 

5-7 

0-85 

3-05 

12-32 

8-6 

0-45 

2-54 

14-90 

6-4 

0-66 

2-07 

9-16 

'5-7 

0-56 

2-83 

11-32 

Обзоръ  этой  таблицы  показываетъ,  что,  хотя  есть  исключенія 
(даваемыя,  по  большей  части,  неудачными  серіями),  но  въ  общемъ 
значенія  -п^  и,  особенно,  гі  для  близкихъ  температуръ  отчетливо 
растутъ  съ  уменьшеніемъ  ф'.  Эти  значенія  выражаются  довольно 
хорошо  формулами  вида 


Р+ф  (43) 

Вычисленіе   по  способу  наименьшихъ  квадратовъ  при  вѣсахъ. 
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зависящихъ  отъ  числа  наблюденій  и  отъ  общаго  достоинства  серіи 
показало,  что  коеффиціентъ  у  для  у^о  несомнѣнно  быстро  убываетъ 
при  пониженін  температуры,  тогда  какъ  для  /з  онъ  близокъ  къ 
постоянству. 

Взвѣпіенное  среднее  значеній  у  для  п  оказалось  равнымъ 
4'89=Г0"68,  такъ  что  въ  качествѣ  перваго  приближенія  я  принялъ, 
округливъ, 

■''  =  ?  +  |г=-«оо+^  (44) 

Внеся  во  всѣ  опрѳдѣленія  -а  эту  поправку  и  приведя  ихъ  та- 
кпмъ  образомъ  къ  бѳзконечно  большой  быстротѣ  деформаціи,  я 
соединилъ  близкія  по  температурѣ  данныя  вмѣстѣ  и  получилъ  пер- 
выя  двѣ  строки  таблицы  (45). 

Таблица  (45). 

О  =  —0-1;  —0-9;  —1-9;  — З'Э;  — 5'8;  -  Т'З;  —  8-6;  —  11-4;  —  14*0 
■/зоо)набл.  =  1-035;  1-303;  Г996;  2-516;  3-273;  3-813;  4-050;  5-868;  8-205 
■/:со)выч.   =1-146;  1-556;  1-861;  2-407;  3-145;  3-684;  4-311;  б'159;  8-453 

Вслѣдствіе  того,  что  поправка,  выражаемая  уравнѳніемъ  (44), 
является  опредѣленноіо  съ  малою  степенью  точности, — а  она  дости- 
гаетъ  въ  иныхъ  случаяхъ  70— 80^/о  значенія  у],  —  полученный 
экстраполированныя  значенія  у)оо  еще  менѣе  надежны,  и  ходъ  ихъ 
съ  температурою  представляетъ  еще  больше  неправильностей,  чѣмъ 
ходъ  значѳній  -п. 

Такъ  какъ  изъ  за  этого  примѣненіе  способа  наименьшихъ 
квадратовъ  для  опредѣленія  по  даннымъ  (45)  коэффиціентовъ  а  и 
Ъ  въ  формулѣ  типа  (37),  которая  бы  выражала  зависимость  зна- 
ченіи  (•лоо),набл.  отъ  Ѳ  давало  результаты,  опредѣлявшіеся  глав- 
ыымъ  образомъ  назначенными  вѣсами,  то  я  ограничился  простою 
подгонкою  коэффиціентовъ  а  и  &  и  такимъ  образомъ  получилъ 
окончательно  для  всей  совокупности  привѳденныхъ  въ  §  3  опы- 
товъ  надъ  рѣчнымъ  льдомъ  слѣдующую  формулу: 

,^0-95  ( 1-13 -^)-Ч|.,.    .    .  .(46) 

10^^  гр 

гдѣ  У]  выражено  въ   —  ^  Ѳ:  (отрицательная  величина) — въ  гра- 

СМ»  сѳк> 

дусахъ  Цельзія,   а      —  въ  . 

Значенія  /зоо,  вычисленныя  при  этихъ  значѳніяхъ  УЗо,  а  и 

18* 
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приведены  въ  таблицѣ  (45)  въ  строкѣ  (ѵзоо)  выч.;  значѳнія  же  ѵ], 
вычислѳнныя  по  формулѣ  (46),  приведены  въ  таблицахъ  (29) — (34) 
въ  столбцѣ  «УЗ  выч.  »  —  вмѣстѣ  съ  отклоненіями  А  этихъ  значеній 
отъ  наблюдѳнныхъ  значеній  ѵз,  выраженными  въ  процентахъ  п. 
Въ  концѣ  каждой  таблицы  даны  также  среднія  значенія  этихъ  Д 
вмѣстѣ  со  средними  ихъ  погрѣшностями, — и  эти  величины  пока- 
зываютъ,  что  средняя  абсолютная  величина  отклоненія  каждаго 
изъ  111  вычисленныхъ  значеній  ѵз  отъ  соотвѣтствующаго  наблю- 
деннаго  равняется  16%;  средняя  же  погрѣшность  въ  хорошихъ 
сѳріяхъ — 4°/о,  а  въ  плохихъ — 11°/о. 

Такимъ  образомъ  молено  считать  значеніе  коэффиціента  внут- 
ренняго  тренія  Невскаго  льда  для  перемѣщѳній,  перпендикуляр- 
ныхъ  къ  оптической  оси  и  весьма  быстрыхъ,  извѣстнымъ  съ  точ- 
ностью 7е        величины   и   равнымъ  при  0°  круглымъ  числомъ 

1.10^3-^. 

см. сек. 

Замѣчу,  ЧТО,  если  зависимость  средня  го  коэффиціента  внутрен- 
няго  тренія,  вычисляемаго  по  обычной  формулѣ  (26),  отъ  средней 
угловой  скорости  сдвига  ф'  (или,  что  то  же,  отъ  угловой  скорости 
сдвига  слоя,  отстоящаго  отъ  оси  на  ^І^  радіуса)  выражается  формулою 

вида  Р      ^ »  то  такого  же  типа  будетъ  зависимость  и  истиннаго 

коэффициента  внутренняго  тренія  отъ  угловой  скорости  сдвига  а'. 
Дѣйствительно,  предположи мъ 


(47) 


Въ  такомъ  случаѣ  моментъ  силы,  потребной  для  крученія  ци- 
линдра радіуса  г  и  длины  I  съ  угловою  скоростью  (у  конца)  ср', 
будетъ 

г 

Ш  =  ^  (.з  +  1і)^'.^.2.рйр.р  =  ^%'Р  +  ^8,   .  .(48) 


г7г^,'  =  ?+3^'  (49) 


Мы  же— см.  (26),  (28)  и  (47)— нашли,  что  лѣвая  часть  послѣд- 
няго  уравненія  молеетъ  быть  выражена  такъ: 

-Щг  =  ?  +  ^г  =  ?  +  ^,  (50) 
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Изъ  (49)  и  (50)  слѣдуетъ,  что  предположенію  (47)  удовлетво- 
ряѳтъ  формула  типа  (43),  если  сдѣлать 

8  =  ^-/.    •    •  (51) 

10 — 8 

Такъ  какъ  въ  формулѣ  (46)  Ф'  выражено  въ  ,  а  у  равно 
5  1013  ^'Р-   ^       з(,дд  выражать  а' въ  С.  Ст.  8.  единицахъ,  т.  ѳ.  въ 

СМа  СѲК. 

,  взамѣнъ  (46)  получаемъ 

п^.ч  о  5-6.10^ 

V  Ѳ   у  см. сек.   '  /1 

сек. 

Формула  (48)  показываетъ,  что  ввѳденіе  поправки  -^7-  или 

въ  каждое  значеніе  -п  для  приведенія  его  къ  бѳзконечно  большой 
быстротѣ  деформаціи  равносильно  вычитанію  изъ  дѣйствующаго 

3  2 

закручивающаго  момента  величины  -^т^г^^   или  -^тіг^б. 

§  6.  Опредѣленія  модуля  сдвига.  Модуль  сдвига  легко  опрѳдѣ- 
лить  изъ  опыта,  если  тѣло  вполнѣ  упруго;  если  же  тѣ.30  пластично, 
то  для  опредѣленія  модуля  сдвига  надо  измѣрять  начальную  де- 
формацію  тѣла  по  приложеніи  силы.  Для  этого  нужно  или  давать 
силѣ  дѣйствовать  очень  небольшой  промѳжутокъ  времени  (порядка 
времени  звуповыхъ  колебаній),  или  измѣрять  деформацію  спустя 
очень  короткое  время  послѣ  прпложенія  силы.  И  въ  томъ,  и  въ 
другомъ  случаѣ  явленіе  усложняется  силами  инерціи,  зависяш.ими 
отъ  ускоренія  груза,  передаточныхъ  механизмовъ  и  частей  самого 
тѣла;  поэтому,  быть  можетъ,  болѣе  цѣлѳсообразно  примѣненіѳ 
пріема  вродѣ  нредложеннаго  Сегелѳмъ  ^)  для  мягкихъ  тѣлъ:  измѣ- 
реніе  деформацій,  вызываемыхъ  дѣйствіемъ  •  силы  втеченіе  раз- 
личныхъ  промежутковъ  времени  и  экстраполяція  полученныхъ  зна- 
ченій  для  промежутка  времени  дѣйствія  силы,  равнаго  нулю.  Спо- 
собъ  же,  который  примѣнилъ  Гессъ  для  опредѣленія  модуля  Юнга 
для  льда  (63,  408)  и  въ  которомъ  онъ  считаетъ  за  упругую  де- 
формацію — деформацію,  наступающую  непосредственно  послѣ  при- 
ложения силы  и  почти  вполнѣ  исчезающую  послѣ  прекращенія  ея 
дѣйствія,  нельзя  считать  удовлетворительнымъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  съ 

М.  С.  Сегелъ.  Опытъ  примѣневія  полосъ  интерферѳеціи  къ  изслѣдова- 
вію  упругости  мягкихъ  тѣлъ.  Казань.  Тип.  Домбровскаго.  89  стр.  1899. 
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одной  стороны  для  льда  деформація  быстро  растетъ  съ  теченіѳмъ 
времени,  и  отдѣленіе  упругой  деформаціи,  наступающей  непосред- 
ственво  послѣ  приложенія  силы,  отъ  последующей  неупругой  за- 
виситъ  лишь  отъ  быстроты  наблюденія;  съ  другой  стороны,  особые 
опыты,  произведенные  мною  надъ  ледниковымъ  льдомъ  подъ  влія- 
ніѳмъ  споровъ  съ  Гессомъ,  показали  мнѣ,  что  деформаціи,  произ- 
водившіяся  дѣйствіемъ  постоянной  силы  втеченіе  промежутковъ 
времени  отъ  3  сек.  до  15  мин.  и  относившіяся  другъ  къ  другу, 
какъ  1  къ  40,  всѣ  вполнѣ  уничтожались  по  прекращеніи  дѣйствія 
силы,  хотя,  конечно,  въ  различное  время. 

Мои  опыты  надъ  крученіемъ  ледяныхъ  стержней,  въ  сущности, 
отнюдь  не  приспособлены  для  опредѣленія  модуля  сдвига,  и,  если 
я  привожу  мои  измѣренія,  то,  главнымъ  образомъ,  по  той  при- 
чинѣ,  что  мнѣ  не  встрѣчались  опредѣлѳнія  этой  величины. 

Чтобы  не  опредѣлять  изъ  опыта  неопредѣлѳнную  величину 
«деформація  тотчасъ  послѣ  приложѳнія  силы> — тѣмъ  болѣе,  что 
самое  отпусканіѳ  и  снятіе  груза  производилось  во  избѣжаніе  толч- 
ковъ  съ  возможною  осторожностью  и  довольно  медленно, — я  огра- 
ничивался наблюденіями  черезъ  небольшіе  промежутки  времени 
(10 — 15  сек.)  послѣ  того,  какъ  грузъ  былъ  отпущенъ,  и  вычислялъ 
модуль  сдвига  по  тѣмъ  деформаціямъ,  который  вызывались  одно- 
минутнымъ  дѣйствіемъ  силы  или  получались  чрезъ  1  минуту  послѣ 
сяятія  груза. 

Полученныя  такимъ  образомъ  условныя  значенія  іѴ^въІО^^^^^^^ 

помѣщѳны  въ  таблицахъ  (29) — (34)  въ  столбцѣ  'п  въ  квадратныхъ 
скобкахъ  и  сведены  для  болѣе  удобнаго  обзора  въ  таблицу  (53). 

Разсмотрѣніе  этихъ  данныхъ  не  обнаруживаетъ  бросающейся 
въ  глаза  зависимости  ни  отъ  угловой  скорости  въ  первую  минуту 
(если  принять  во  вниманіе,  что  при  одаомъ  и  томъ  же  грузѣ  Жзначенія 
близки  къ  обратной  пропорціональности  ф'),  ни  отъ  величины 
груза,  ни  отъ  того,  получено  ли  значеніе  изъ  деформаціи  послѣ 
наложенія  (-]-)  груза  или  послѣ  снятія  ( — ),  но  отчетливо  замѣтно 
вліяніе  температуры.  Послѣднеѳ  вліяніе  довольно  хорошо  выра- 
жается линейною  формулою,  причемъ,  смотря  по  тому,  откинемъ 
ли  мы  вовсе  наблюденія  серій  (30)  и  (31)  или  придадимъ  имъ 
половинный  вѣсъ,  получается: 


і\г^  =  3-53  (1  — 0-129  Ѳ)  ,  (54) 

^N^2  =  3-36  (1  —  0*233  6)  (55) 
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Вычпслѳнныя  по  этимъ  формуламъ  значенія  N  привелоны  въ 
таблицѣ  (53)  въ  столбцахъ  N^  и  -Л^з?  ^  разности  между  N^  и  N 
и  между  N^  и  ІѴ^,  выраженныя  въ  процѳнтахъ  N  —  въ  столбцахъ 

и  Ад.  Среднее  отклоненіе  значеній  ІѴ^^  отъ  N  равно  14*'/о,  а 
значеній  Л\ — 38°/о,  если  взять  всѣ  18  опрѳдѣленіГі,  и  21°/о,  если 
взять  14,  болѣе  надежны  хъ. 


Таблица  (53). 


ѳ 

ІѴ 

1 

+  689 

419 

+1-0 

2-34 

3-53 

+50 

3-36 

+  44 

—  689 

292 

—5-0 

5-93 

5-80 

—  2 

7-27 

+  23 

+1487 

807 

—3-6 

4-77 

5-17 

+  8 

6-18 

+  30 

—1487 

1143 

+0-0 

3-61 

3-53 

—  2 

3-36 

—  7 

(+1258) 

365 

-3-8 

8-96 

— 

— 

6-33 

—  29 

(-  895) 

175 

—4-3 

13-32 

— 

— 

6-73 

—  49 

С+831) 

1240 

—3-4 

1-74 

— 

— 

6-02 

+246 

-Ь2482 

644 

—3-6 

12-84 

— 

— 

6-18 

—  50 

41487 

850 

—5-0 

5-40 

5-80 

7-27 

+  35 

+3487 

698 

-0-7 

3-04 

3-84 

+26 

3-91 

+  29 

—3487 

597 

+  1-3 

3*64 

3-53 

  2 

3-36 

~  8 

+1600 

388 

+0-3 

3-47 

3-53 

+  2 

3-36 

—  3 

-1600 

316 

-1-8 

4-39 

4-35 

—  1 

4-77 

+  9 

+1600 

266 

—3-0 

4-72 

4-89 

+  4 

5-71 

+  21 

—1600 

312 

—1-7 

4-77 

4-30 

—10 

4-69 

—  2 

4-  882 

747 

+0-2 

3-34 

3-53 

+  « 

3-36 

+  1 

—  882 

447 

-1-5 

7-66 

4-21 

-45 

4-53 

—  41 

+  689 

287 

—2-0 

3-34 

4-44 

+33 

4-92 

+  47 

Формула  (54)  имѣетъ  еще  то  преимущество,  что  всѣ  Л^,  соот" 
вѣтствующія  накладыванію  грузовъ — положительны,  а — снвманію, — 


■^)  Въ  скобкахъ  приведены  значенія  М  для  серіи  (30),  приведенньтя  къ 
той  жѳ  величинѣ      какъ  въ  остальныхъ  серіяхъ. 
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отрицательны,  какъ  и  можно  ожидать,  судя  по  тому,  что  обратный 
ходъ  нѣсколько  быстрѣе  замедляется,  чѣмъ  ходъ  при  нагрузкѣ, 
слѣдоватѳльно,  въ  тѣ  же  промежутки  времени  получаются  меньшія 
деформаціи,  т.  ѳ.  большія,  вычисленныя  по  нимъ,  значенія  Ж 

Чтобы  опредѣлить  по  значеніямъ  таблицы  (53)  или  формулы 
(54)  зеачѳвіе  которое  соотвѣтствовало  бы  начальному  моменту 
дѣйствія  силы  или  прекращенія  ея  дѣйствія,  я  вычислидъ  изъ 
15  рядовъ  набліоденіи  ходъ  наростанія  (или  убыванія)  деформаціи 

за  первыя  двѣ  минуты,  при  чемъ 
для  однородности  выражалъ  всѣ  де- 
формаціи  въ  %  дѳформаціи  по  иста- 
ченіи  одной  минуты. Среднія  изъ  этихъ 
результатовъ  нанесены  точками  на 
черт.  5,  изъ  котораго  видно,  что 
сплошную  линію,  которая  проходила 
бы  возможно  ближе  къ  этимъ  точ- 
камъ,  мояшо  начинать,  по  желанію,  и 
отъ  25°/о,и  отъ45°/о.Такимъ  образомъ 
начальную  деформацію  можно  счи- 
^^Р"^-  тать  равною  0*35  =ц  О' 10  отъ  дефор- 

маціи  черезъ  1  минуту,  а,  слѣдовательно,  на  основаніи  (54) 
принять 

1-0  (1-0-13  Ѳ).  10'»^^  (56) 

съ  возможною  погрѣшностью  въ  30  — 40°/о  этой  величины. 

Если  сопоставить  эту  величину  со  значеніемъ  модуля  Ювга  Е 
по  даннымъ  Гесса  (63,  р.  425) 

•        ^-(2-76±0-17).10<о,^^,  (57) 

то  получается  довольно  правдоподобное  значеніѳ  для  коэффиціента 
Пуассона,  а  именно 

а  =  0-38      0-49  ,  (58) 

что,  конечно,  нужно  считать  простою  случайностью. 

Формула  (52),  если  разсматривать  ее,  какъ  указаніе  на  то,  что 
ледъ  повинуется  данному  Шведовымъ  закону  релаксаціи  (9),  поз- 
воляетъ  судить  о  вѣроятной  величинѣ  времени  релаксаціи  льда  и 
той  предѣльной  деформаціи  сдвига,  по  достиженіи  которой  лѳдъ 
перестаетъ  быть  упругимъ.  Сопоставляя  (52)  съ  формулою 

.^^N,1+^..  (12) 
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получаемъ 

1-0(1-0-13б)ЛО^«— Т=:0-95  ('1•13-°-^)~^10^^  — 
^  ^        см.сек.'*  \  9  /  см.  сѳк. 

,10  )    А. с      1А5  І^Р- 


1-0  (1  —  0-13  Ѳ) .  10^0  ,  .  X        5-6  .  10^ 

^  см.  сек.  ^ 


откуда  для  0°  о  для  — 5°  соотвѣтственно 
Т  =  950  сек,;  1670  сек. 
X  =  5  6.  10-^;  3-4.10-^ 


(59), 


(60) 


Замѣтимъ,  что  этимъ  значеніямъ  X  для  повѳрхностныхъ  слоевъ, 
закручиваемаго  цилиндра  ири  отношеніи  его  длины  къ  радіусу 
равномъ  30,  и  при  разстоявіи  шкалы  въ  180  см.,  соотвѣтствовали 
бы  перемѣщенія  шкалы,  равныя  въ  первый  моментъ,  0*6  и  0*4 
см.  т.  е.  1'7  и  10  см.  въ  первую  минуту.  Между  тѣмъ,  въ  нашихъ 
опытахъ  при  зачастую  меньшемъ  отношееіи  продольныхъ  и  попе- 
речныхъ  размѣровъ  закручиваемыхъ  образцовъ,  перемѣщеніе  за 
первую  минуту  не  было  ни  разу  менѣе  2 '2  см.  Такимъ  образомъ 
вычисленная  этимъ  косвеннымъ  путемъ  предѣльная  упругая  дефор- 
мація  лежктъ  ниже  наименьшихъ  деформацій,  вызывавшихся  въ  на- 
шихъ опытахъ.  Противоположное  отношеніѳ  явилось  бы  затрудне- 
еіемъ  для  примѣненія  къ  этимъ  опытамъ  формулы  Шведова,  нахо- 
дящей такимъ  образомъ  приложеніѳ  не  только  къ  полупроцентному 
водному  раствору  желатины,  но  и  къ  кристаллическому  льду  для 
перемѣщеній,  перпендикулярныхъ  къ  его  оси. 


Продолженіе  слѣдуетъ. 


томъ  хххгш. 


ВЫПУСКЪ  5. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 
ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Изслѣдованіе  сухого  элемента  Геллезена. 

Извлеченіе  изъ  изслѣдованія,  премированнаго  Михайловской  Артиллерійской 

Академіѳй. 

Б.  И.  Каневскаго. 

На  изслѣдоваеіе  былъ  взятъ  элѳментъ  №  7  типъ  0.  Устроенъ 
эдементъ  по  схемѣ  Лекланше:  ХпІКН^СІІМпОаІС.  Только  растворъ 
КН^СІ  не  въ  жидкомъ  видѣ,  а  въ  густомъ — жѳлеобразномъ,  что, 
вѣроятно,  достигнуто  жѳлатиномъ.  Выполнено  устройство  элемента 
слѣдующвмъ  образомъ:  въ  цинковый  призматическій  сосудъ  (онъ- 
же  и  растворимый  электродъ)  вставляется  съ  зазоромъ  въ  2 — 3  мм. 
празма-деполяризаторъ,  состоящая  изъ  смѣси  МпО^  и  С  и  имѣю- 
щая  внутри  угольный  стержень— положительный  электродъ.  Про- 
межутокъ  между  сосудомъ  и  призмой  заливается  электролитомъ. 
Внѣшніѳ  размѣры  элемента  40  X  40  X  95  мм.  Электролитъ  былъ 
проанализированъ  на  С1  помощью  А^МОз*,  брались  три  пробы  изъ 
разныхъ  мѣстъ,  анализъ  далъ  7,55^/о,  —  5,50°/о,  —  8,25^/о  —  С1; 
переводя  на  КН^Сі,  получимъ — 11,207о — 8,10°/о — 12, 15  среднее — 
10,57о.  Составъ  призмы  деполяризатора  С  —  27,3%,  Мп  —  45,1%; 
переводя  на  ШйО^,  получимъ  73,і7о. 

Вѣроятныя  реакціи  представляются  въ  такомъ  видѣ  ^): 

1)  2п  -I-  2НН,С1  =  2пСІ2  •  2^Нз  + 

2)  Н2  +  2МпО,  =  Н20  +  Мп20з 

Что  касается  1-ой  строки,  то  относительно  ея  нѣтъ  никакихъ 
сомнѣній.  Вѣроятность  полученія  соединенія  2пСІ2 .  2NНз  обуслов- 
ливается отсутствіемъ  выдѣленія  КНз  (удостовѣрялось  лакмусовой 
бумажкой),  а  во  вторыхъ  это  соединеніѳ  извѣстно  и  разсматри- 
вается,    какъ  2КН^С1,  въ  которомъ       замѣнено  2п  ^).  Относи- 


Люпке.  Основанія  электрохиміи,  р.  177.  1897. 
2)  Менделѣевъ.  Основы  химіи,  р.  481.  Изд.  7-ое. 

ФИЗИЧ.  ОБЩ. 
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тельно  2-й  строки  трудно  сказать,  соотвѣтствуѳтъ  ли  эта  реакція 
дѣйствитѳльности — повѣрочныхъ  опытовъ  не  производилось. 

Сначала  былъ  изслѣдованъ  температурный  коэфиціѳнтъ;  элемѳнтъ 
помѣщался  въ  тѳрмостатъ,  и  при  разныхъ  температурахъ  въ  пре- 
дѣлахъ  0°  —  75°  опрѳдѣлялась  электродвижущая  сила.  Методъ 
измѣренія  электродвижущей  силы  былъ  принятъ  компенсаціонный 
Кларка.  Нормальный  элементъ  Вестона  (Е=  1,0186  V).  Реохордъ 
платино-иридіевый  длиной  въ  1  мт.  сопротивлѳніѳмъ  въ  9,1^). 
Источникъ  тока — одинъ  аккумуляторъ;  реостата  въ  цѣпи  аккуму- 
лятора не  было,  такъ  что  1  мм.  реохорда  соотвѣтствовалъ  почти 
0,002  V).  Реохордъ  былъ  вывѣренъ  черезъ  каждые  10  см.  помощью 
произвольной  катушки,  причемъ  сравнивался  каждый  десятокъ  съ 
первымъ  (О —  10  см.),  принятымъ  за  единицу.  Гальванометръ  Гарт- 
мана  и  Брауна  переносный,  со  стрѣлкой  —  цѣна  одного  дѣленія 
5,5.10~^А;  сопротивлѳніе  гальванометра  149,50,  слѣдовательно  1 
дѣленіе  соотвѣтствуетъ  (прибл.)  0,0008  V.  Такимъ  образомъ  при- 
боры давали  возможность  получать  тысячныя  доли  вольта.  Темпе- 
ратурный коэфиціентъ  опредѣлялся,  какъ  у  свѣжихъ  элѳмѳнтовъ, 
такъ  и  у  бывшихъ  въ  работѣ.  Результаты:  1)  у  свѣжихъ  элѳмен- 

(ДЕ\45°  /ДЕ  А'^^" 

АТ/о  —       (дт /45°"  +  ^'^^^^  (^"^  вольтахъ  на  1°). 

Привожу  таблицу  вольтовъ  въ  сокращенномъ  видѣ 

0°  20°        40°         50°  70° 

№  1  1,483.  1,482.  1,483.  1,484.  1,487. 

№  2  1,490.  1,489.  1,490.  1,491.  1,494. 

№  3  1,486.  1,487.  1,487.  1,488.  1,491. 

Всѣ  три  элемента  дали  весьма  однообразный  результатъ. 

2)  у  бывшаго  въ  работѣ  элемента  (былъ  изслѣдованъ  одинъ 

/ДЕ\'°° 

элементъ)  ср.  зн.  і-^)  о  =  — 0,0005.Ѵ 

Вторая  сѳрія  опытовъ  была  направлена  на  изслѣдованіе  эле- 
ментовъ  въ  работѣ;  изслѣдованы  были: 

1)  Зависимость  емкости  отъ  силы  разряднаго  тока 

2)  »  »      отъ  температуры  элемента 

3)  »  »      отъ  степени  разряда 

4)  Рѳгѳнерація  и  отдыхъ. 

Методъ:  составляется  цѣпь  изъ  испытуемаго  элемента,  ампер- 
метра, вольтметра  (присоединеннаго  къ  полюсамъ  элемента),  раз- 
мыкателя въ  главной  цѣпи  (цѣпи  амперметра)  и  реостата.  По- 
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мощью  реостата  получался  во  всѳ  время  опыта  токъ  постоянно  же- 
лаемой величины  ^.  Токъ  замыкался,  и  черѳзъ  нѣкоторыѳ 
опредѣленные  промежутки  времени  записывалась  разность  потен- 
ціаловъ  е  у  зажимовъ  внѣшнеи  цѣпи  (показанія  вольтметра 
при  замкнутой  цѣпи);  затѣмъ  токъ  на  мгновеніе  размыкался;  тогда 

Е  —  е 

вольтмѳтръ  показывалъ  электродвижущую  силу  Е ;  — ^ —  =  внутрен- 
нему сопротивленію  р.  Приборы  были  вывѣрены  помощью  нормаль- 
наго  сопротивленія  и  нормальнаго  элемента  Вестона;  дѣлались  по- 
правки на  сопротивленіе  вольтметра.  Для  удобства  сравненія  всѣ 
внутреннія  сопротивленія  приводились  къ  одному  начальному 
0,350  О),  причемъ  считалось,  что  дальнѣйшее  измѣненіѳ  сопроти- 
вленія  со  временемъ  шло  такъ  же,  какъ  и  было  отмѣчено  на 
опытѣ. 

1)  Вліяніѳ  силы  тока  изображаетъ  черт.  1. 


Черт.  1. 


Изслѣдовалось  три  элемента  при  0,3 А;, =  0,6 А;  =  1А.  По 
кривымъ  разряда  видно,  что  сначала  Е  падаетъ  быстро,  затѣмъ 
скорость  паденія  сильно  уменьшается;  для  всѣхъ  трехъ  силъ  тока 
эта  перемѣна  скоростей  происходитъ  примѣрно  черѳзъ  часъ. 

Скорости  второго  періода  выражаются  такъ: 


^  =  0,ЗА;  ^  =  0,086  .  Л  =  0,6А;  ^  =  0,146  .  і  =  1А; 


^  =  0.233. 
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Мы  вйдимъ,  что  скорости  возрастаютъ  нѣсколько  мѳдіѳннѣѳ 
СЙЛЪ  токовъ. 

Вліяніе  силы  тока  на  емкость  сказалось  такъ: 

Полная  энергія  \Ѵ.  Внѣшняя  ю.    Коэф.полевн.  дѣйств.  у 

3  =  0,ЗА  10080  дж.  6840  дж.            О  68 

3  =  0,6А  9900   »  5880  >  0,59 

^  =    1А  8720    »  3780  »  0,43 


2)  Вліяніе  температуры  элемента  на  емкость.  Элементъ  помѣщался 
въ  термостатъ  и  изслѣдовался  при  разныхъ  температурахъ  при  одной 
и  той  же  силѣ  тока  ^=0,бЛ.  Температуры  были  взяты  0°,  17,5°,  50°. 
Оказалось,  что  съ  увеличѳніемъ  температуры  емкость  элемента 
сильно  возрастаетъ,  что  видно  изъ  слѣдующей  таблицы: 


0°  6630  дж. 

17°,5  9900  » 

50°  15750  » 


3850  дж.  0,58 
5880    »  0,59 
10580    »  0,67 


Итакъ  элементъ  при  50°  даетъ  работы  во  внѣшней  цѣпи  въ 
1,8  раза  больше,  чѣмъ  при  17°,5,  и  въ  2,7  раза  больше,  чѣмъ 
при  0°  (при  одномъ  и  томъ  же  разрядномъ  токѣ). 

3)  Вліяніе  степени  разряда.  Для  выясненія  этого  вліянія  одинъ 
элементъ  разряжался  до  конца,  т.  е.  до  тѣхъ  поръ,  пока  элементъ 
будетъ  давать  требуемую  силу  тока  (это  и  понимается,  когда  гово- 
рится, что  элементъ  разряжается  до  конца),  а  другой  элементъ 
разряжался  до  нѣкоторой  опрѳдѣлѳнной  разности  потенціаловъ  е, 
затѣмъ  разрядъ  прекращался,  а  послѣ  отдыха  (болѣе  сутокъ)  эле- 
ментъ вновь  разряжали,  не  переходя  опять-таки  той  же  величины  е. 
Элементъ,  разряженный  до  конца,  далъ  ѴѴ  =  10080  дж.  гѵ=68А0  дж. 
и  у  =  0,68.  Отдыхъ  на  нѳмъ  мало  отразился.  При  окончаніи  раз- 
ряда было  Е  =  0,450  V;  е  =  0,021  V;  р  =  1,472  м;  послѣ  отдыха 
Е=  1,180  V,  р  =  1,5  со. 

Элементъ  же,  разряженный  до  е  =  1  V,  за  два  разряда  далъ 
\Ѵ=:8580  дж.  гѵ  —  1620  дж.  у  =  0,87,  т.  е.  полезная  (внѣшняя) 
работа  го  оказалась  уже  въ  1,1  раза  больше,  хотя  полная  \Ѵ  и 
была  меньше,  нежели  у  перваго  элемента. 
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Элѳмѳнтъ  послѣ  отдыха  имѣлъ  Е=  1,360  V;  р  =  0,625 т.  е. 
оказался  много  энергичнѣе  перваго. 

4)  Регенерація  и  отдыхъ.  Для  рѳгенѳраціи  составлялась  цѣпь 
изъ  2-хъ  аккумуляторовъ,  соединееныхъ  послѣдоватѳльно,  испы- 
туемаго  элемента,  реостата,  амперметра,  вольтметра  (присоединен- 
наго  къ  полюсамъ  элемента). 

Изъ  діаграммы  (черт.  2)  видно,  что  при  зарядѣ  Е  возрастаѳтъ 
очень  быстро  и  даже  превосходить  первоначальную  величину;  у 
свѣжаго  элемента  Е  =  1,5Ѵ  (приблизительно),  а  при  зарядкѣ  раз- 


4  ^ 


Черт.  2. 

ряженнаго  элемента  (передъ  зарядкой  Е  =  0,360  V)  въ  течѳніи 
первыхъ  10  минутъ  Е  подымается  до  1,8  V,  затѣмъ  наростаніо 
пдетъ  медленнѣй  и  заканчивается  на  2,15  V.  Интересно  отмѣтить, 
что  величина  эта  не  сохраняется  у  разомкеутаго  элемента.  Какъ 
только  элементъ  выводится  изъ  цѣпи,  сейчасъ  же  Е  падаетъ,  хотя 
элементъ  разомкнутъ.  Падевіѳ  Е  продолжается  вътеченіи  20—25  м. 
и  останавливается  на  величинѣ  1,6  V.  При  разрядѣ  элементъ  рас- 
ходовался весьма  быстро.  Зарядка  велась  при  ^  •=  0,61  А  и  затра- 
чено было  энергіи  \Ѵз  =  10240  дж.  При  разрядѣ  (і  =  0,6  А)  было 
получено  энергіи  \Ѵр  =  1060  дж.,  т.  е.  коэфиціентъ  полезнаго 
дѣйствія  7  =  0,103;  тогда  какъ  у  свинцовыхъ  аккумуляторовъ 
7=0,0  —  0,9  (чаще  ближе  къ  0,9).  Слѣдовательно  регенерировать 
эти  элементы  не  выгодно. 

Весьма  вѣроятно,  что  можно  подобрать  болѣе  выгодныя  условія 
заряда  и  разряда,  но  врядъ  ли  отъ  этого  у  значительно  измѣнится. 
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Въ  заключенів  скажу  нѣсколько  словъ  объ  отдыхѣ  элѳмѳнтовъ 
играющѳмъ  довольно  большую  роль;  приведу  слѣдующіѳ  результаты:» 


№  1 

№  2 

№  3 

Е 

при  окончаніи  разряда 

1,014 

0,560 

0,640 

черѳзъ  1  сутки 

1,310 

1,060 

1,120 

» 

»      2  сутокъ 

1,342 

1,130 

1,160 

> 

»      3  > 

1,360 

»      6  » 

1,375 

1,205 

1,220 

» 

»       7  » 

1,380 

1,220 

1,220 

» 

»     10  » 

1,380 

1,220 

1,220 

Изъ  таблицы  видно,  что  вліяніѳ  отдыха  соотвѣтствуетъ  степени 
разряда  (опять  оттѣняется  выгода  не  разряжать  элементовъ  до 
конца  при  пользованіи  ими).  Интересно,  что  элементы  №  2  и  №  3, 
разряженные  почти  до  одинаковой  величины  Е,  послѣ  отдыха 
имѣютъ  одинаковое  Е. 

Выводы: 

1)  Температурный  коэфиціентъ  весьма  малъ;  до  40  —  45°  его 
можно  считать  =  0. 

2)  Емкость  сильно  возрастаетъ  съ  уменьшеніѳмъ  силы  тока. 

3)  Емкость  сильно  возрастаетъ  съ  температурой  элемента. 

4)  Не  выгодно  разряжать  элементъ  до  конца. 

5)  Регенерація  возможна,  но  не  выгодна. 

6)  Отдыхъ  вліяетъ  значительно  въ  смыслѣ  возстановлѳнія 
элемента. 


8иг  1а  рііе  зёсЬе  Неііѳзеп. 

РаГ.  М.  В.  КАКЕѴ8КЫ. 

В'аргёз  Іез  ехрёгіепсез  (1е  Гаи1;еиг  1е  соёШсіепІ;  Шёгтіаие  (іе 
1а  рііе  Неііезеп  еві;  ргездие  пиі;  за  сарасііё  сіеѵіепі  ріиз  ^гапсіѳ 
аѵес  1а  (Іітіпиііоп  (іи  соигапі;  (іе  1а  (іёсііаг^е;  Гёіеѵаііоп  йе  1а  Хеш- 
рёгаіпге  ргосіпіі;  1е  гаёте  е&І;  1е  гепйетепі;  (іе  Іа  рііе  гесЬаг^ёе 
п'ез!  ^ие  ОДОЗ;  1е  героз  (іе  1а  рііе  геЬанззе  за  Г.  ё.  т. 


о  внутреннемъ  треніи  льда. 


Б.  п.  Вейнберга. 

ГЛАВА  III. 

Непосредственпыя  опредѣлепія  коэФФИціента  впутрепняго  тренія 
ледноковаго  льда. 

§  1.  Постановка  опыта.  Опредѣливъ  зимою  1905  г.  порядокъ 
величины  силъ  внутренняго  трѳнія  въ  рѣчномъ  льдѣ,  я  намѣрѳ- 
вался  воспользоваться  этою  величиною  для  теоретическаго  вычисле- 
нія  скорости  движенія  льда  въ  ледникахъ.  Однако  ввиду  вѣроят- 
наго  различія  свойствъ  рѣчного  и  ледниковаго  льда  слѣдовало  пред- 
варительно произвести  такія  же  опредѣленія  надъ  ледниковымъ 
льдомъ.  При  этомъ  для  возможности  сравненія  теоріи  съ  опытомъ 
желательно  было  изслѣдовать  ледъ  такого  ледника,  движеніе  кото- 
раго  отличалось  бы  стаціонарностью  и  было  бы  по  возможности 
подробно  изучено.  Такимъ  условіямъ  удовлетворялъ  ледникъ  Гин- 
терейсъ  (НіпІегеізГегпег)  въ  Альпахъ  Этцталя  въ  южномъ  Тиролѣ, 
избранный  въ  качествѣ  объекта  многолѣтнихъ  и  разяостороннихъ 
изслѣдованій  нѣмецкими  гляціалистами,  Блюмке  и  Гессомъ.  Они  изъ 
году  въ  годъ  проводятъ  лѣтомъ  нѣсколько  недѣль  на  этомъ  лѳдникѣ: 
посредствомъ  тригонометрическихъ  и  фотограмметрическихъ  съе- 
мокъ  слѣдятъ  за  скоростью  перѳмѣщенія  поверхностныхъ  слоевъ 
ледника,  опредѣляютъ  величину  годового  прироста  или  стаиванія 
льда  въ  различныхъ  точкахъ,  посредствомъ  буреній  нашли  толщину 
всего  слоя  льда  и  опрѳдѣлили  такимъ  образомъ  хотя  до  нѣкоторой 
степени  форму  русла,  неизвѣстную  для  всѣхъ  остальныхъ  ледни- 
ковъ,  и  т.  п. 

Такъ  какъ  зимніе  опыты  показали  сильное  вліяніе  температуры 
на  внутреннее  треніе,  и  такъ  какъ  температура  воздуха  на  высотѣ 
этого  ледника  лѣтомъ  почти  всегда  выше  О  (средняя  температура 
лѣтнихъ  мѣсяцевъ  около  +  4°  ^О)  то  явилась  необходимость 
устроить   особый    приборъ,   который    позволялъ  бы  опредѣлять 
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коэффиціентъ  внутрѳнняго  тренія  льда  при  бодѣе  или  менѣѳ  по- 
стоянной тѳмпѳратурѣ  и  независимо  отъ  температуры  внѣшняго 
воздуха. 

Приборъ  этотъ  прѳдставляетъ  цилиндръ  съ  двойными  стѣнками, 
между  которыми  накладывался  снѣгъ  (или  ледъ)  съ  солью;  внутри 
же  цилиндра  помѣщался  закручиваемый  ледяной  стержень.  Черт.  6 
изображаетъ  въ  Ѵе  натуральной  величины  вертикальный  разрѣзъ 
прибора  сбоку,  черт.  7— видъ  сверху.   При  устройствѣ  прибора 

необходимо    было  по 
^ТѴ^  I  ^  возможности  защитить 

снѣгъ  съ  солью,  а  осо- 
бенно ледяной  стер- 
жень, отъ  притока  теп- 
ла; вмѣстѣ  съ  тѣмъ  надо 
было  сдѣлать  внутрен- 
ность прибора  доступ- 
ною для  манипуляцій 
при  закладываніи  об- 
разца, а  послѣ  этого 
—  для  дѣнствія  силы 
и  опрѳдѣленія  угла  кру- 
ченія  стержня.  Съ  этою 
цѣлью  цилиндръ  былъ 
устроенъ  изъ  двухъ  по- 
ловинокъ,  одна  изъ  ко- 
торыхъ  была  непод- 
вижно укрѣплена  въ  дѳ- 
ревянномъ  ящикѣ,  а 
другая  была  съемкою  и 
плотно  скрѣплялась  съ 
первою  посрѳдствомъ 
винтовъ  и  гаекъ.  Между 
соприкасающимися  вер- 
тикальными поверхно- 
стями обѣихъ  половинокъ  зажималась  суконвая  прокладка.  Обѣ  по* 
ловинки  были  открытыми  сверху,  а  внизу  имѣли  конусообразную 
форму  и  заканчивались  отводными  трубками. 

Чтобы  защитить  пространство  между  стѣнками  отъ  притока 
внѣшняго  воздуха,  на  обѣ  половинки  ставилась  сверху  цилиндри- 
ческая чашка  ІѴІѴ^  (черт.  6),  въ  которую  тоже  накладывался  снѣгъ 


Черт.  6. 
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съ  солью  и  которая  скрѣплялась  съ  цилиндромъ  посрѳдствомъ 
резиноваго  пояса  ^  ^,  туго  надѣвавшагося  на  нижнюю  часть 
чашки  и  на  верхнюю  часть  цилиндра.  Нижнія  жѳ  отводныя  трубки 
доходили  почти  до  дна  особаго  сосуда  для  стекавшей  воды,  отъ 
верхней  части  котораго  шла  также  отводная  трубка,  такъ  что  и 
зіѣсь  не  было  сообщенія  съ  воздухомъ.  Для  изолпрованія  внутрен- 
няго  пространства  прибора  на  верхушку  внутреннихъ  стѣнокъ 
надѣвалась  резиновая  шапочка  ^  О. 

Д.ІЯ  прѳдохраненія  отъ  пере- 
дачи тепла  съ  боковъ  обѣ  поло- 
винки были  обклеены  или  за- 
крывались кусками  войлока,  за- 
клеенными въ  клеенку  (чтобы  не 
промокали  отъ  осѣдавшей  росы). 
Для  тѣхъ  же  цѣлеп  служилъ  де- 
ревяный  ящикъ,  въ  которомъ 
была  закрѣплена  одна  изъ  по- 
ловйнокъ  прибора  и  который 
былъ  привинченъ  внутри  дру- 
гого деревянаго  ящика;  про- 
свѣтъ  между  ними  былъ  зало- 
женъ  стружками.  Верхняя  стѣн- 
ка  каждаго  ящика  была  скрѣп- 

^  Черт.  7. 

лена  съ  заднею  на  петляхъ, 

а  задняя  и  передняя — были  прикрѣплены  къ  боковымъ  тоже  на  пет- 
ляхъ; онѣ  отворялись  на  время  закладыванія  образца  и  измѣреній 
его  размѣровъ,  на  время  заполненія  снѣгомъ  съ  солью  и  для  отчѳ- 
товъ  шкалы  (только  передняя);  а  остальное  время  были  пристег- 
нуты крючками  къ  боковымъ  стѣнкамъ.  Наружный  ящикъ  являл- 
ся вмѣстѣ  съ  тѣмъ  упаковочнымъ  при  перѳвозкѣ,  для  чего  по- 
двйжныя  стѣнкй  привинчивались  винтами  къ  неподвижнымъ. 

Во  внутреннемъ  пространствѣ  къ  неподвижной  половинкѣ  ци- 
линдра были  наверху  црикрѣплены  два  подшипника,  къ  которымъ 
прижималась  вертикальная  ось  СВ;  снизу  же  былъ  припаянъ  же- 
стяной полуящичскъ.  Въ  этотъ  полуящичекъ  вдвигалась  деревяная 
квадратная  чашка  СгН^  служившая  для  закрѣпленія  нижняго  конца 
ледяного  стержня.  На  ось  СВ  сверху  надѣвалась  оправка  съ  верти- 
кальнымъ  зеркальцемъ  Ж",  посрединѣ  оси  былъ  прикрѣпленъ  кругъ 
крученія  ЛБ(черт.  6  и  7),  а  снизу— деревяная  оправка  ЕГ^  съ  сужи- 
вающимся книзу  отверстіемъ  и  открытая  съ  одной  стороны.  Въ  эту 
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оправку  вставлялась  пригнанная  пластина  льда  съ  круглымъ  углу- 
бленіемъ,  которое  выплавлялось  по  цилиндру  льда,  предназначав- 
шемуся для  изслѣдованія.  Другая  пластина  льда  пригонялась  къ 
ящику  СгВ.  и  въ  ней  тоже  продѣлывалось  круглое  углубленіе.  За- 
тѣмъ  концы  цилиндра  льда  вставлялись  въ  оба  эти  углублѳнія; 
верхняя  пластина  льда  и  нижняя  чашка  ОВ.  вдвигались  въ 
оправку  ЕЪ'  и  въ  нижній  жестяной  полуящичекъ,  и  цилиндръ 
заклеивался  на  мѣстѣ  мокрымъ  снѣгомъ  или  тертымъ  льдомъ. 

Для  того,  чтобы  слѣдить  за  перѳмѣщеніями  круга  крученія 
служила  шкала  /З',  дѣлѳнная  на  десятыя  миллиметра,  и  труба  X, 
окуляромъ  которой  разсматривалось  отраженное  въ  зеркалѣ  Ж 
изображеніе  этой  шкалы,— изображеніе,  даваемое  объективомъ  этой 
трубы.  Для  освѣш.енія  шкалы  въ  стѣнки  былъ  вдѣланъ  раструбъ, 
закрывавшійся  стекломъ  X  X  (черт.  7);  самое  же  освѣщѳніе  про- 
изводилось карманною  электрическою  лампочкою. 

Внутреннее  пространство  сообщалось  съ  внѣшнимъ  воздухомъ 
только  посредствомъ  узкой  трубочки,  сквозь  которую  шелъ  шну- 
рокъ  отъ  круга  крученія  къ  блоку  і?,  и  далѣе  къ  крючку  для 
подвѣски  груза  Р.  Для  еще  большей  изоляціи  самого  ледяного 
цилиндра  отъ  внѣшняго  воздуха  на  оправку  ЕЕ  накладывался 
тонкій  суберитовый  кружокъ  нѣсколько  меньшаго  радіуса,  чѣмъ 
внутреннія  стѣнки  сосуда.  Внутри  на  стѣнкахъ  висѣлъ  тер- 
мометръ  Т  и  пробирка  К  съ  хлористымъ  кальціемъ  для  осушенія 
воздуха:  эта  мѣра  хоть  немного  ослабляла  запотѣваніѳ  шкалы,  зер- 
кальца и  стеколъ  трубы,  которое  очень  затрудняло  наблюденія. 

Такихъ  приборовъ  было  изготовлено  два  ^),  но  ко  времени  моего 
отъѣзда  изъ  Одессы  (во  второй  половинѣ  іюня)  былъ  готовъ  и 
испробованъ  на  опытахъ  съ  варомъ  только  одинъ;  другой  же  былъ 
высланъ  потомъ  и  вслѣдствіе  таможенныхъ  затрудненій  былъ  до- 
ставленъ  на  ледникъ  только  въ  началѣ  августа.  Второй  при- 
боръ  отличался  отъ  перваго  большими   размѣрами  внѣшняго  ци- 


Средствами  для  изготовленія  этихъ  ириборовъ,  какъ  и  для  всей  поѣздки 
на  ледникъ,  я  обязанъ  Обществу  для  пособія  нуждающимся  литераторамъ  и 
учеаымъ,  которое  выдало  меѣ  на  это  изъ  капитала  Дамича  пособіе  въ 
500  р.  и  которому  я  приношу  глубокую  благодарность  за  предоставленіѳ  мнѣ 
возможности  осуществить  это  научное  предпріятіе. 

2)  Посдѣдніе  8  км.,  на  которые  приходилось  600  м.  подъема  (вся  высота 
надъ  уровнемъ  моря— около  2500  м.)  приборы,  вѣсившіе  каждый  около  4  пу- 
довъ,  нужно  было  нести  на  рукахъ. 
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линдра  и  дѳревяныхъ  ящиковъ,  —  для  помѣщѳнія  большаго  запаса 
снѣга  и  для  большаго  простора  манипуляцій. 

На  мѣстѣ  оба  прибора  были  установлены  вблизи  гостиннички 
«НосЬіосЬЬозріг»  подъ  нѳбольшимъ  навѣсомъ  на  фундамѳнтахъ 
изъ  трѳхъ  сколоченныхъ  досками  и  врытыхъ  въ  землю  деревяныхъ 
столбовъ  и  не  подвергались  благодаря  этому  тряскѣ  даже  отъ 
частаго  присутствия  козъ,  которыхъ  привлекала  капавшая  изъ  от- 
водныхъ  трубокъ  соленая  вода. 

§  2.  Погрѣшности  опыта.  Погрѣшности  этихъ  опытовъ  были,  къ 
сожалѣнію,  значительно  больше,  чѣмъ  въ  опытахъ  надъ  рѣчнымъ 
льдомъ.  Причины  этого  заключаются  главнымъ  образомъ  въ  экспе- 
диціонной  обстановкѣ  работы  (тогда  какъ  съ  рѣчнымъ  льдомъ — 
особенно  зимою  1906 — я  работалъ  въ  обстановкѣ,  приближавшейся 
къ  лабораторной)  и  въ  структурныхъ  особенностяхъ  ледниковаго 
льда,  отчасти  же— въ  моемъ  предположеніи  работать  при  темпера- 
турѣ  таянія  льда,  которую  можно  считать  присущею  льду  во  всѣхъ 
точкахъ  ледника  Предположеніе  это  не  осуществилось  вслѣд- 
ствіе  того,  что  при  этой  температурѣ  стѣнки  деревяныхъ  опра- 
вокъ  въѣдались  въ  пластинки  льда,  являвшіяся  закрѣпами  концовъ 
ледяного  цилиндра,  и  это  явлѳніе  вполнѣ  покрывало  собою  явленіе 
закручиванія.  Между  тѣмъ  я  ввиду  такого  предположенія  не  оза- 
ботился приспособить  приборъ  для  удобнаго  и  точнаго  измѣренія 
температуры  и  пріобрѣсть  достаточное  число  соотвѣтствующихъ 
цѣли  термометровъ,  а  въ  первой  серіи  наблюденій  —  см.  таб- 
лицу (63), — перейдя  къ  примѣненію  снѣга  съ  солью  послѣ  трех- 
дневныхъ  безплодныхъ  попытокъ  работать  съ  чистымъ  снѣгомъ, 
сначала  вовсе  не  измѣрялъ  температуры,  желая  лишь  убѣдиться 
въ  наличности  самаго  явлѳнія. 

Что  касается  до  зернистаго  строѳнія  ледниковаго  льда,  то  оно 
сказалось  въ  томъ,  что  на  явленіѳ  постепеннаго  деформированія 
зеренъ  налагалось,  невидимому,  явленіѳ  перемѣщѳнія  того  или 
другого  зерна,  какъ  одного  цѣлаго,  относительно  сосѣднихъ  зе- 
ренъ. Указаніемъ  въ  пользу  наличности  этого  послѣдняго  явле- 
нія  служитъ  то  обстоятельство,  что  при  дѣйствіи  постоянной  силы 
быстрота  закручиванія,  постепенно  уменьшаясь,  не  всегда  при- 
ближалась асимптомически  къ  нѣкоторому  постоянному  значенію, 
которое  затѣмъ  измѣнялось  бы  только  съ  измѣненіѳмъ  температуры, 


1)  См.,  глава  IV  §  5. 
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а  подвергалась  иаой  разъ  весьма  неправильеымъ  и  большимъ 
измѣненіямъ.  Такъ  въ  серін  (66)  подъ  дѣйствіѳмъ  груза  въ 
1813  гр.  цилиндръ  закручивался  сначала  со  среднею  угловою  ско- 
ростью сдвига  порядка  10"^ — послѣ  же  того,  какъ  я  уро- 

нилъ  термометръ,  вѣроятно,  нанесшій  ему  толчокъ,  цилиндръ  по- 
шелъ  со  скоростью  порядка  10~^  и  шелъ  съ  такою  скоростью  вте- 
ченіѳ  6  часовъ,  лишь  очень  медленно  ее  уменьшая;  затѣмъ  ско- 
рость эта  довольно  быстро  уменьшилась,  несмотря  на  повышеніѳ 
температуры,  —  раза  въ  4,  а  потомъ  еще  рана  въ  2,  —  и  пришла 
къ  прежнему  порядку,  —  цилиндръ  же  оказался  закрученнымъ,  но 
цѣлымъ. 

Мѣста  скрѣпленія  отдѣльныхъ  зерѳнъ  между  собою  слѣдуетъ 
признать  болѣе  слабыми,  чѣмъ  самыя  зерна.  На  это  наводитъ,  между 
прочимъ,  изученіе  поверхностей  разлома:  почти  одинаково  часто 
попадались  изломы  по  поверхностямъ  раздѣла  зеренъ  и  изломы 
самихъ  зеренъ,  а  это,  при  незначительности  объема  прослоѳкъ  между 
зернами  сравнительно  съ  объемомъ  самихъ  зеренъ,  можетъ  объяс- 
няться только  меньшею  прочностью  этихъ  прослоекъ.  Отсюда  вытѳ- 
каетъ  и  вѣроятная  меньшая  величина  модулей  упругости,  резуль- 
татомъ  чего  должно  явиться  давленіѳ  однихъ  зеренъ  на  другія  при 
закручиваніи  цилиндровъ. 

Чѣмъ  нормаль  къ  поверхности  зерна  ближе  къ  перпендикуляр- 
ности радіусу  и  оси  цилиндра,  т.  е.  къ  направленію  движенія,  тѣмъ 
больше  будетъ  это  давленіе  и  тѣмъ  больше  возможность  вліянія  реже- 
ляціи,  которое  должно  увеличивать  быстроту  крученія  и  сглаживать 
неровности  поверхности  зеренъ  въ  направленіи  движенія.  Съ  дру- 
гой стороны,  очевидно,  что  это  вліяніе  будетъ  сказываться  тѣмъ 
сильнѣе,  чѣмъ  меньше  отдѣльныхъ  зеренъ  приходится  на  поперечное 
сѣченіе  цилиндра,  и  чѣмъ  ближе  къ  конической  поверхности  сово- 
купность ихъ  поверхностей  раздѣла.  Такъ  какъ  размѣры  зеренъ  из- 
слѣдованнаго  мною  льда  колебались  въ  предѣлахъ  2 — 20  мм.,  а 
діаметръ  цилиндровъ  былъ  отъ  2  до  3  см.,  то  зернистость  этого 
льда  могла  легко  давать  быстротѣ  деформаціи  значенія,  превышаю- 
ш,ія  тѣ — ,  которыя  получились  бы  при  тѣхъ  же  силахъ  внутри  са- 
мого ледника,  ибо  тамъ  шансы  на  возможность  перемѣщеяія  отдѣль- 
наго  зерна  или  группы  зеренъ,  окруженной  со  всѣхъ  сторонъ  дру- 
гими зернами,  значительно  меньше.  Въ  ледникахъ  вліяніе  меньшей 
прочности  прослоекъ  между  зернами  можетъ  сказываться  лишь 
въ  нѣкоторомъ  сглаживаніи  поверхностей  раздѣла  зеренъ  въ  на- 
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правленіи  движѳнія  и  въ  своего  рода  раздавливаніи  меньшихъ  зе- 
ренъ  ббльшими  по  мѣрѣ  движѳнія,  ибо,  чѣмъ  больше  средній 
радіусъ  зерна,  тѣмъ  больше  для  него  вѣроятная  поверхность 
соприкосновенія  съ  другимъ  зѳрномъ  и,  слѣдовательно,  тѣмъ 
меньше  вероятность  плавленія  отъ  повышенія  давленія  на  поверх- 
ности соприкосновенія  ^). 

Что  касается  экспѳдиціонной  обстановки  этого  изслѣдованія, 
то  она  вызвала  необходимость  въ  примѣненіи  не  столь  точнаго 
способа  измѣренія  угловъ  крученія,  какъ  въ  зимнихъ  опытахъ, 
гдѣ  1  дѣленіе  шкалы  (=1  мм.)  соотвѣтствовало  углу  въ  3.10~* 
радіана  въ  1905  и  въ  1.10~^  радіана  —  въ  1906;  здѣсь  же  дѣле- 
ніѳ  шкалы  (=0.1  мм.)  соотвѣтствовало  углу  въ  1.10~^  радіана, 
хотя  за  то  врядъ  ли  возможна  была  погрѣшность,  достигавшая 
0-3  дѣленія.  Могло  также— особенно  при  температурахъ,  близкихъ 
къ  0°,— вліять  на  наблюдаемые  углы  крученія  скрѣпленіе  зеркала 
съ  кругомъ  крученія,  а  не  съ  самимъ  цилиндромъ.  Но  изъ  усло- 
вій  работы  наиболѣе  отражались  на  точности  результатовъ  высо- 
кая температура  воздуха  (часто  -|~   1-15°(7)  и  зернистое 

строеніе  льда,  мѣшавшія  придавать  правильную  форму  стѳржнямъ 
и  правильно  устанавливать  ихъ  на  мѣстѣ.  Какъ  окончательное  за- 
кругленіе  цилиндровъ  и  подгонку  ледяныхъ  пластинъ,  такъ  и 
склеиваніе  ихъ  другъ  съ  другомъ  и  съ  деревяными  оправками, 
приходилось  дѣлать  очень  спѣшно,  а  удача  часто  отдалялась  хруп- 
костью образдовъ.  Неправильная  же  центрировка  и  неоднородность 
строенія  вызывала  при  значительныхъ  углахъ  заворота  закручиваБІе 
по  винтовой  линіи  не  только  образующихъ  цилиндра,  но  и  самой 
оси  или  отдѣльныхъ  кусковъ  ея,  что,  конечно,  должно  уменьшать 
достоинство  выведенныхъ  изъ  опыта  значеній  уз. 

Однако,  если,  вслѣдствіе  неправильностей  формы,  были  велики 
погрѣшности  отъ  нѳточнаго  измѣренія  размѣровъ  цилиндровъ,  то, 
благодаря  незначительности  измѣненій  этихъ  размѣровъ  съ  тече- 
ніемъ  времени  (отъ  отсутствія  сообщенія  съ  внѣшнимъ  воздухомъ). 
можно  было  считать  эти  размѣры  постоянными  втеченіе  всего 


Этимъ,  пожалуй,  можно  было  бы  объяснить  нѣкоторую  оріѳнтироваи- 
ность  прослоекъ  между  зернами  по  отношенію  къ  направленію  движенія  и 
явленіе  роста  веренъ  ледниковаго  льда  по  мѣрѣ  ихъ  пѳремѣщенія  къ  языку 
ледника,  для  физическаго  объясненія  котораго  пока  прибѣгаютъ  лишь  къ  аналогіи 
съ  поглощеніѳмъ  малыхъ  капель  большими,  производимымъ  разностью  у  пругостей 
пара  на  поверхностяхъ  различной  кривизны~см.,  напр.,  Нѳ88,  78,  р.161— 165. 
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опыта  ^),  и  погрѣшность  отъ  неопрѳдѣленности  поправки  на  это 
вліяніе  времени  отпадала;  самое  же  вліяніе  врядъ  ли  отражалось 
болѣе,  чѣмъ  на        значѳнія  п. 

Убѣдившись  послѣ  первыхъ  опытовъ  въ  маломъ  постоянствѣ 
быстроты  крученія  цилиндровъ  ледниковаго  льда,  я  рѣшилъ  огра- 
ничиться опредѣленіемъ  порядка  величины  его  коэффиціента  внут- 
ренняго  тренія.  Чтобы  освободиться  отъ  вліянія  индивидуальности 
строенія  изучѳнныхъ  образцовъ,  я  постарался  испытать  возможно 
большее  число  стержней,  взятыхъ  изъ  различныіъ  мѣстъ,  какъ 
ледника  Гинтѳрейсъ,  такъ  и  сосѣднихъ  ледниковъ,  и  различно 
оріентированныхъ  относительно  слоевъ  и  направленія  движѳнія,  и 
испытать  ихъ  при  возможно  разнообразныхъ  режимахъ.  Для  этого 
я  сталъ  держать  каждый  цилиндръ  сравнительно  недолгое  время  подъ 
вліяніемъ  одного  и  того  же  закручивающаго  момента,  тѣмъ  болѣе, 
что  съ  ледниковымъ  льдомъ  довольно  постоянная  скорость  или, 
вѣрнѣе,  неправильныя  колебанія  ея  въ  извѣстныхъ  предѣлахъ 
устанавливались  зачастую  уже  чѳрезъ  нѣсколько  часовъ  послѣ  прило- 
женія  нѣкотораго  закручивающаго  момента.  Для  ускоренія  наступ- 
ленія  такого  режима  я  переходилъ  къ  новымъ  нагрузкамъ  не  чѳ- 
резъ  нагрузку  О,  а  путемъ  увеличенія  иди  уменьшенія  прѳжняго 
груза  ^). 

Переходя  теперь  къ  погрѣшностямъ  отдѣльныіъ  измѣреній, 
укажу,  что  погрѣшность  въ  опредѣленіи  радіуса  круговъ  крученія 
(=4*03  см.)  не  превышаетъ  ѴгѴоі  погрѣшность  же  въ  опредѣле- 
ніи  разстоянія  В  зеркала  отъ  шкалы  (=  4*43  см.  въ  первомъ 
приборѣ  и  4*58  см.  во  второмъ)  вслѣдствіе  того,  что  при  установкѣ 
на  концѣ  оси  оправки  съ  зеркальцѳмъ  могли  происходить  нѣкото- 
рыя  смѣщенія  зеркальца,  могла  быть  въ  1 — 2^^^.  Самую  трубу  во 
время  наблюденій  приходилось  пѳремѣщать  вдоль  оси,  потому  что 

я  сдѣдалъ  исвлюченіе  лишь  для  начала  сѳріи  (64),  а  въ  остальныхъ 
случаяхъ  бралъ  среднее  изъ  измѣреній  въ  разное  время,  такъ  какъ  посдѣдую- 
щія  вначенія  периметра  были  то  меньше,  то  больше  предыдуш,ихъ. 

4)  Для  полученія  куска  льда  во  льду  ледника  дѣладась  (киркою  и  топоромъ) 
болѣѳ  или  менѣѳ  глубокая  выбоина,  и  у  задней  стѣнки  ея  около  дна  подрубал- 
ся съ  боковъ,  снизу  и  сзади  кусокъ  размерами  см.  50  въ  длину  и  см.  30  въ  ши- 
рину и  высоту. 

Любопытенъ  ходъ  явлѳнія  послѣ  уменьшенія  нагрузки:  цилиндръ  сна» 
чада  раскручивается,  при  чемъ  это  раскручиваніе  болѣе  или  менѣе  быстро, — 
смотря  по  вѳличинѣ  снятаго  груза  сравнительно  съ  первоначальнымъ,  —  замед- 
ляется и  сиѣняется  затѣмъ  закручиваніемъ,  асимптотически  приближающимся 
къ  новой  постоянной  скорости. 
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вслѣдствіе  большихъ  размѣровъ  шкалы  (5  см.)  по  отношенію  къ 
разстоянію  зеркала  отъ  нѳя  изображеніѳ  при  закручивааін  стерж- 
ней переставало  быть  въ  фокусѣ. 

Радіусъ  цилиндровъ  выводился,  какъ  и  въ  опытахъ  главы  И, 
изъ  измѣреній  полоскою  бумаги  периметра  р  въ  разныхъ  мѣстахъ 
(обыкновенно  въ  верхней,  средней  и  нижнихъ  частяхъ),  но  вслѣд- 
ствіе  бугорчатости  поверхности  (къ  причинамъ  ея,  бывшимъ  на 
лвцо  при  опытахъ  съ  рѣчнымъ  льдомъ,  здѣсь  нужно  присоединить 
зернистость  льда,  вызывавшую  неравномѣрноѳ  обтаиваніе)  погрѣш- 
ности  этихъ  значѳніп  могли  достигать  2 — 3%.  Точно  также  мѳнѣе 
точно,  чѣмъ  въ  опытахъ  главы  II,  опредѣлялась  длина  закручивае- 
мой части:  я  принималъ  за  нее  разстояніѳ  между  серединами  тѣхъ 
мѣстъ,  гдѣ  наложенный  мокрый  снѣгъ,  которому  придавалась  дав- 
леніемъ  пальцевъ  форма  усѣченнаго  конуса,  составлялъ  скрѣпленіе 
между  концами  цилиндровъ  и  ледяными  пластинами,  вставленными 
въ  верхнюю  и  нижнюю  деревяныя  оправки.  Считая  вполнѣ  воз- 
можною систематическую  погрѣшность  въ  такомъ  опредѣлѳніи  по- 
ложенія  неподвижно  скрѣпленнаго  съ  оправами  слоя,  равную  ^І^  см., 
получаемъ  погрѣшность  въ  опредѣленіи  I  въ  5 — 6%;  такую  же  ве- 
личину можно  придать  и  случайной  погрѣшности  самаго  измѣренія. 

Самыя  наблюденія  состояли,  какъ  и  прежде,  въ  отчетѣ  показанія 
п  шкалы  въ  моментъ  і  и  показанія  Ѳ  термометра.  Отчетъ  шкалы 
здѣсь  значительно  затруднялся  запотѣваніѳмъ  ея,  зеркала  и  стѳ- 
колъ  трубы,  которое  особенно  мѣшало  опредѣленію  числа  цѣлыхъ  мил- 
лиметровъ  шкалы:  отмѣченъ  цифрами  былъ  лишь  каждый  пятый 
миллиметръ,  на  второмъ  и  третьемъ  были  лишь  мѣтки  /  и  \; 
въ  полѣ  же  зрѣнія  помѣщалось  всего  5  мм.  и  притомъ  цифры  при- 
ходились внизу  поля  зрѣнія,  гдѣ  запотѣваніѳ  стеколъ  отражалось 
наиболѣе  сильно.  Ни  протираніѳ  сухою  или  смоченною  въ  спиртѣ 
ватою,  ни  покрываніе  тонкимъ  слоемъ  масла  не  уничтожало 
этого  осѣданія  росы,  которое  нѣсколько  ослаблялось  лишь  присут- 
ствіемъ  хлористаго  кальція  въ  пробиркѣ^^  (черт.  6). 

Срѳдствомъ  борьбы  являлось  протираніе  сухою  тряпкою  шкалы 
и  зеркала,  для  чего  приходилось  снимать  шапочку  «70  и  впускать 
тѣмъ  самымъ  наружный  влажный  воздухъ;  прикосновеніѳ  же  къ 
зеркалу  могло  кромѣ  того  измѣнять  показаніе  шкалы.  Ввиду  этого 
я  предпочиталъ  чаще  ограничиваться  протираніѳмъ  стеколъ  трубы, 


Точно  также  безуспѣшнымъ  оказалось  впослѣдствіи  натиравіе  особымъ 
вазелиновыиъ  карандашѳмъ,  примѣняеиымъ  врачами — зубными,  горловыми  и  т.  п. 
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запотѣваніе  которыхъ  наиболѣе  мѣшало  отчетамъ  '').  Правда,  вынимая 
и  вставляя  трубу  (на  это  врзмя  я  закрывалъ  отверстіѳ  для  нея 
пробкою),  можно  было  слегка  измѣнить  ея  положеніе  относительно 
стѣнокъ  прибора,  но  ошибка  отъ  этого  не  превышала  0*2  —  0*3 
дѣленія  шкалы  для  перваго  прибора  и  0*4 — 0*5 — для  второго. 

Къ  тому  же,  когда  былъ  принесенъ  второй  приборъ,  все  равно 
приходилось  постоянно  вынимать  трубу,  такъ  какъ  на  оба  при- 
бора была  одна  труба,  поперемѣнно  вставлявшаяся  то  въ  тотъ,  то 
въ  другой  приборъ.  Подгонка  трубки,  въ  которую  она  вставлялась, 
была  пропзведена  при  комнатной  температурѣ  и  оказалась  для  вто- 
рого прибора  недостаточною  при  низкихъ  темаературахъ.  Вслѣдствіе 
всѣхъ  этихъ  причгінъ  я  при  работѣ  съ  двумя  приборами  дѣйство. 
валъ  большею  частью  довольно  большими  силами,  чтобы  получать 
болѣе  значитѳльныя  перемѣщенія  шкалы,  а  при  примѣненіи  неболь- 
шихъ  силъ  дѣлалъ  отчеты  сравнительно  рѣдко  и  по  возможности 
безъ  перестановки  трубы. 

Во  всѣ  показанія  шкалы  я  внѳсъ  поправку,  которая  приводила 
бы  ихъ  къ  дугѣ  круга  радіуса,  равнаго  разстоянію  зеркала  отъ 
шкалы,  и  которая,  вслѣдствіѳ  неточнаго  знанія  того  мѣста  шкалы, 
которое  было  ближайшимъ  къ  зеркалу  (я  принималъ  за  него  25-й 
миллимѳтръ,  лежавшій  по  срединѣ  шкалы),  и  самаго  разстоянія 
шкалы,  могла  для  крайнихъ  дѣленій  заключать  въ  себѣ  погрѣшность 
въ  0*2  —  0*4  дѣленія. 

Такимъ  образомъ  вслѣдствіе  возможныхъ  погрѣшностей  въ  отче- 
тахъ  шкалы  (ошибки  въ  моментѣ  отчета  имѣютъ  ничтожное  влі- 
яніе)  величины  ср'  въ  формулѣ  (26)  могутъ  быть  невѣрны  на  3 — 20°/о, 
смотря  по  величинѣ  перемѣщенія  шкалы  за  промежутокъ  времени 
между  отчетами.  Поэтому  я  вычислялъ  значеніе  -п  не  для  каждаго 
промежутка,  а  часто  пропускалъ  нѣсколько  сдѣланныхъ  отчетовъ  и 
бралъ  для  вычисленія  ср'  разность  двухъ  отчетовъ,  раздѣленныхъ 
болѣе  значитѳльнымъ  промежуткомъ  времени. 

Очень  неудачно  было  поставлено  въ  этихъ  опытахъ  измѣреніе 
температуры,  которое  я  при  комбинированіи   прибора  считалъ 


Большимъ  препятствісмъ  являлось  также  пл(  хое  освѣщеніе  ііг  алы — тѣмъ 
болѣе,  что  сухіе  элементы  лампочки  довольно  быстро  (независимо  отъ  польвова- 
нія  ими)  изнашивались,  а  полученіе  новыхъ  изъ  Иннебрука  затруднилось  не- 
регулярностью почтовыхъ  сношеній.  Освѣщевіе  же  свѣчкою,  не  смотря  на  за- 
щиту отъ  вѣтра,  было  еще  утомительнѣе  для  глазъ  въ  случаяхъ  неразборчи- 
вости дѣденій. 
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почти  издншнимъ,  прѳдиолагая  работать  при  условіяхъ,  наиболѣе 
^лизкихъ  къ  естествѳннымъ,  а  именно  при  постоянной  тѳмпературѣ 
таянія.  Когда  жѳ  мнѣ  пришлось  работать  при  температурахъ  ниже 
0°,  то  термометръ  оказалось  необходимымъ  вводить  сверху  и  отчи- 
тывать его  показанія  не  іп  8і1;и,  а  вынимая  его;  для  этого  же  нужно 
^ыло  раскрывать  ящикъ,  снимать  чашку  NN  а  шапочку  ^0  и  та- 
кимъ  образомъ  впускать  свѣжій  воздухъ  внутрь,  а  это  влекло  но- 
вое запотѣваеіе.  Поэтому  я  принужденъ  былъ  избѣгать  часто  мѣ- 
рить  температуру,  чтЬ,  при  довольно  быстромъ  таяніи  снѣга  и  не- 
обходимости разъ-два  въ  сутки  добавлять  новаго,  отразилось  на 
знаніи  температуры  опыта,  довольно  быстро,  вообще,  измѣнявшейся 
(отъ  0°*1  до  0°'2  въ  часъ).  Чтобы  ослабить  эту  нѳопредѣленность,  я 
€талъ  примѣнять  не  снѣгъ  съ  солью,  а  снѣгъ,  политый  растворомъ 
<;оли,  заготовленнымъ  на  все  время  опытовъ.  Однако  и  это  не  осо- 
бенно помогло  ввиду  различія  въ  степени  слежалости  и  сухости  снѣга, 
который  я  бралъ  изъ  остатковъ  снѣжнаго  моста  надъ  ледниковымъ 
ручьемъ,  а,  когда  выпадалъ  снѣгъ,  то  изъ  собранныхъ  кучъ  его, 
постепенно  все  болѣе  и  болѣѳ  пропитывавшихся  водою.  Кромѣ 
того  я  сначала  помѣщалъ  термометръ  въ  верхнюю  часть  прибора, 
упирая  въ  суберитовый  кружокъ,  гдѣ  температура  могла  отли- 
чаться— хотя  врядъ  ли  много— отъ  температуры  ледяного  цилиндра 
и  гдѣ  онъ  два  раза  помѣшалъ  вращенію  круга  крученія.  Когда  же 
онъ,  упавъ  внизъ,  разбился,  а  выписанные  запасные  еще  не  при- 
шли, то  нѣкоторое  время  (13  и  14  Августа)  температура  вовсе  не 
взмѣрялась.  Послѣ  этого  я  сталъ  привѣшивать  термометры  въ  ниж- 
ней части  цилиндра  на  шнуркѣ,  за  который  ихъ  можно  было  вы- 
тягивать наверхъ  въ  просвѣтъ  между  стѣнкою  и  кругомъ  крученія. 
Вслѣдствіе  этихъ  причинъ  ошибка  въ  знаніи  температуры  опыта 
могла  достигать  отъ  0°'2  до  1°,  смотря  по  обстоятельствамъ,  что 
«оотвѣтствуетъ  отъ  9  до  457о  въ  значеніи  -п 

Изъ  погрѣшностей,  перечисленныхъ  въ  §  2  главы  II,  укажемъ, 
что  погрѣшность,  вызываемая  коничностью,  здѣсь  нѣсколько  меньше 
— особенно  послѣ  того,  какъ  я  сталъ  для  оплавленія  примѣнять  при- 
сланный вмѣстѣ  со  вторымъ  приборомъ  жолобъ, — и  можетъ  быть 
оцѣнена  въ  3— 15°/о.  Такимъ  образомъ  при  работѣ  съ  двумя  при- 
борами болѣе  точное  измѣрѳніе  температуры  и  ббльшая  цилиндрич- 
ность  стержней  компенсируютъ  отчасти  уменьшеніе  точности  от- 
чѳтовъ  отъ  перестановокъ  трубы. 

Меньше  также  въ  этихъ  опытахъ  погрѣшность  отъ  возможной 
вѳстаціонарности  процесса,  которая  здѣсь  достигалась,  повидимому, 
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скорѣе— особенно  у  цилиндровъ  съ  осью,  перпендикулярною  слоямъ, — 
цилиндровъ,  склонныхъ  въ  то  же  время  къ  аномально  большимъ 
значеніямъ  быстроты  деформадіи.  Значительною  была  погрѣшность 
отъ  внѣшняго  тренія,  величину  котораго  я  на  основаніи  опыта 
принялъ  соотвѣтственно  для  I  и  И  прибора  равною 


Погрѣшность  въ  і^^  вслѣдствіѳ  возможнаго  примерзанія  оси  къ 
подшипникамъ  и  измѣненія  условій  соприкосвовѳнія  при  пониже- 
ніп  температуры  слѣдуетъ  круглымъ  числомъ  считать  равною  10^/^^ 
всей  величины  силы.  Внѣшнее  треніе  проявлялось  въ  этихъ  опы- 
тахъ  также  тѣмъ,  что  крученіѳ  шло  иногда  не  плавно,  а  какъ  бы 
скачками  ^).  Эту  неплавность  можно  объяснить  большею  величиною 
силы  внѣшняго  тренія  при  покоѣ,  чѣмъ  при  движеніи.  При  та- 
комъ  допуш.еніи  могли  происходить  остановки  движенія  вслѣд- 
ствіе  того,  что  уменьшеніе  силы  сопротивленія  закручиваѳмаго  ци- 
линдра отъ  релаксаціи  компенсировалось  возрастаніемъ  силы  внѣш- 
няго  тренія.  Когда  же  эта  послѣдняя  сила  становилась  меньше 
разности  внѣшней  силы  и  силы  сопротивленія  цилиндра,  возобновля- 
лось движеніе,  вызывавшее  новое  увеличеніе  силы  сопротивленія, 
и  т.  д..  Подтвержденіѳмъ  возможности  такого  объясненія  могутъ  слу- 
жить, между  прочимъ,  наблюденія  Стивенса  '^),  показавшаго,  что 
одна  изъ  двухъ  соприкасающихся  пластинокъ  можетъ  быть  сдви- 


нута относительно  другой  на  замѣтную  величину  (до  — XI,  про- 


пордіональную  дѣйствующей  силѣ,  а  по  прекращеніи  дѣйствія  силы 
возвращается   обратно;   по   достиженіи  же  этимъ  перемѣщеніемъ  ^ 
опредѣленной  величины  начиналось  движеніе  одной  пластинки  па 
другой  съ  постоянною  скоростью. 

Возможность  вдавливанія  дерѳвяныхъ  оправокъ  въ  ледяныя  пла- 
стины, возможность  пѳремѣщенія  зеренъ  цѣликомъ  другъ  отнпси-^ 
тельно  друга,  возможность  недостиженія  стаціонарности  процесса, 
эллиптичность  цилиндровъ  и  эксцентричность  ихъ  установки  дѣлаютъ 
получающіяся  изъ  этихъ  наблюденій  значѳнія  -п  меньшими  истин- 
ыыхъ,  а  возможная  недооцѣнка  силы  внѣшняго  тренія — большими. 

Соединяя  всѣ  пѳречисленныя   выше  погрѣшности,  приходимъ 


і^,  =  (25  +  0-09  Т)д  , 
і^^  =  (45+0-09  Т)д  . 


(61) 
(62) 


I 


То  лее  отчетливо    наблюдалось   мною   въ   нѣкоторыхъ    опытахъ  надъ. 
крученіемъ  свиндовыхъ  трубокь  и  призмъ  каменной  соли. 
«)  Рііуѳ.  Кеѵ.  8,  р.  49-53.  1899. 
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къ  выводу,  что  каждое  отдѣльноѳ  значеніе  -п  можѳтъ  отличаться 
отъ  соотвѣтствующаго  истиннаго  процентовъ  на  20 — 55  своей  ве- 
личины, причемъ  вѣроятно,  что  истинное  значеніе  процентовъ  на 
10 — 20  больше  полученнаго  изъ  опыта;  въ  случаяхъ  же,  когда 
рѣзко  выступало  явленіе  скольженія  зеренъ  другъ  по  другу,  это  раз- 
личіе  могло  быть  еще  значительнѣѳ. 

Такой  выводъ  заставляетъ  разсматривать  цроизведенныя  мною 
наблюденія  яадъ  крученіемъ  цилиндровъ  лѳдниковаго  льда  лишь, 
какъ  первый  шагъ  на  пути  опытнаго  изслѣдованія  силъ  внутрен- 
няго  тренія  въ  этомъ  льдѣ,  какъ  попытку  опрѳдѣлить  въ  грубыхъ 
чертахъ  порядокъ  величины  его  коэффидіента  внутре'нняго  тренія, — 
ибо  ни  устройство  приборовъ,  ни  самый  методъ  не  оказались 
вполнѣ  соотвѣтствующпми  цѣли:  при  зернистости  ледниковаго  льда 
методъ  кручевія  былъ  бы  вполнѣ  пригоденъ  лишь  для  цилин- 
дровъ, значительно  большаго  діаметра,  чѣмъ  тѣ,  которые  можно 
закладывать  въ  эти  приборы  въ  ихъ  настоящѳмъ  видѣ. 

§  3.  Результаты  наблюденій.  Таблицы  (63) — (71)  составлены  ана- 
логично таблицамъ  (29)— (34)  главы  II— съ  тою  разницею,  чго 
показанія  п  шкалы  приведены  къ  дугѣ  круга  и  даны  въ  мвліи- 
метрахъ.  Чтобы  эти  таблицы  давали  отчетливое  прѳдставленіе  о  тѣхъ 
періодахъ,  когда  движеніе  было  болѣе  или  менѣе  стаціонарно, — я 
опустилъ  въ  нихъ  наблюдения  лишь  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  значенія 
быстроты  деформадіи,  вычисленныя  по  этимъ  промежуточнымъ 
отчетамъ,  мало  отличались  между  собою,  или  же  въ  тѣхъ  случаяхъ, 
когда  моментъ  промежуточнаго  отчета  былъ  близокъ  къ  моментамъ 
одного  изъ  отчетовъ,  приведенныхь  въ  таблицѣ.  Для  серій  наблю- 
деній,  производившихся  одновременно  въ  двухъ  приборахъ,  я 
еще  болѣе  ограничилъ  число  приводимыхъ  наблюденій  ввиду  воз- 
можнаго  вліянія  перестановокъ  трубы,  которыя  должны  были  ска- 
зываться на  небольшихъ  разностяхъ  отчетовъ.  Въ  столбцѣ  -п  при- 
ведены въ  круглыхъ  скобкахъ  значенія  ѵі,  вычисленныя  для  періодовъ, 
когда  движеніе  я  считалъ  еще  не  вполнѣ  установившимся  или  «ано- 
мально-быстрымъ>  или  же  считалъ  значеніе  не  достаточно  точно 
опредѣленвымъ,  а  въ  квадратныхъ  скобкахъ,  жирнымъ  шрифтомъ — 
значенія  модуля  сдвига  N^  вычисленныя  по  деформаціямъ  за  1  ми- 
нуту по  привѣскѣ  или  по  снятіи  груза.  Въ  столбцѣ  Ѳ°  въ  скобкахъ 
помѣщены  значенія  температуры,  опредѣленныя  по  вѣроятному 
ходу  температуры  въ  зависимости  отъмоментовъ  накладыванія  снѣга 
и  т.  п.,  а  безъ  скобокъ — наблюденныя  непосредственно.  Значеніе 
обозначеній  у)^,  /Звыч.  и  А  объяснено  ниже  въ  §  4. 

20* 
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1 

т 

п  мм. 

10—8 

~  сек. 

10"гр. 

'П  

см. сек. 

"о 

'П 

выч. 

.а 

Таб  л  и  ДА  (63). 


Кусокъ  льда  изъ  подъ  небольшой  боковой  морены  Гинтерейсфернѳра  съ  глубины 
около  80  см.,  длиною  параллельно  наиравленію  движенія  и  горизонтально.  Встав - 
ленъ  въ9  ч.  в.  11.7.05,  но  до  8  ч.  у.  15.7.05  опыты  неудачны  вслѣдствіѳ  поль- 
аованія  снѣгомъ  безъ  соли.  ?=г20-5  см.,  р  =  6*5,  5'5,  6*5  въ  8  ч.  у.  15.7.03-,=:  6  4, 
5-5.  6-4  въ  7  ч.  у.  16.7.05;  =  6-5,  5*6,  6-4  въ  9  ч.  у.  18.7.  05- =  61,- 5  4,  6.1, 
въ  11  ч.  у.  19  7.05. 


15. 

2  ч. 

25  м.  д. 

37-341) 

1 

54 

2  ч. 

26  м.  д. 

37-25 

34 

4-4 

9  ч. 

12  м.  в. 

34-25 

0 

1-90 

16. 

7  ч. 

5  м.  у. 

32-37 

1 

8  ч.  30  и.  у. 

32-19 

12 

0-96 

8  ч. 

45  м.  в. 

31-01 

0 

0-45 

17. 

6  ч. 

50  м.  у. 

30-55 

0 

1-05 

8  ч. 

10  м.  у. 

30-41 

0 

0-32 

2  ч. 

Ом.  д. 

30-22 

0 

0-70 

4  ч. 

Ом.  д. 

30-08 

0 

0-36 

7  ч. 

5  м.  в. 

29-95 

0 

0-51 

9  ч. 

15  м.  в. 

29-84 

0 

0-42 

18. 

7  ч. 

15  м.  у. 

29-42 

0 

080 

9  ч. 

15  м.  у. 

29-263) 

0 

1-72 

10  ч. 

35  и.  у. 

29-03 

0 

0-83 

11  ч. 

40  м.  у. 

28-94 

0 

0-75 

12  ч.  45  м.  д. 

28-83 

1 

0-91 

1  ч. 

57  м.д. 

28-72*) 

2 

42 

1  ч. 

58  м.  д. 

28-79 

18 

0-59 

8  ч. 

Юм.  в. 

29-16 

0 

0-18 

19. 

7  ч. 

Ом.  у. 

29-35 

[  9-62  ] 

(1-64) 


3-  09 

4-  68 


6-51 


7-42 


2-99 


12-37  ] 


(0-38)  (2-25) 


0-47 
0-85 


1-43 


1-76 


0  77 


3-27 
3-89 


3-21 


3  64 


2-83 


-  (-5-0) 

-  |(-4-5) 
(+38)  (-4Ю) 


+  6  (-5-0) 
-  8  (-4-5) 


.-51  (—4-0) 


-51 


(-3-8) 

—  3-7 

—  4-5 
(-36) 

—  2-7 
С-2-7) 
(-2-7) 

—  2-7 
(-2-2) 


^)  Привѣсилъ  207  гр..  2)  Перечистилъ  все.    Надожилъ  снѣгу.  *)  Снялъ  207  гр. 
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і 

т 

п  мм. 

сек.  - 

ІОіЗгр. 

УЗ  

см. сек. 

п 

0 

выч. 

Д 

19.    7ч.  Ом.  у. 

29-35 

1 

— 

г— 1-6") 

9  ч.  54  м.  у. 

32-16^) 

1 

658 

Г  3-97  1 



С— 1-5) 

9  ч.  55  м.  у. 

31-06 

50 

138 

(-1-4) 

11»  Ч.  ОІІ  И.  у. 

21 

111 

(0-14) 

(0-09) 

(0-81) 

(+480) 

(-1-2) 

11ч.   Ом.  у. 

17-40^) 

Отъ  8  ч.  у.  16.7.05  до  12  д.  18.7.05  1'06ч::0-43;  А==  — 22цг24 


Поставилъ  новое  зеркальце.  ®)  Повѣсилъ  939  гр..      Въ  11  ч.  3  м.  на- 
шелъ  цилиндръ  сломанеымъ;  ясвая  вакрученность,  Ѳ  =  —  0*4. 


Таблица  (64). 

Цилиндръ  ивъ  совершенно  прозрачной  прослойки  между  двумя  слоями,  бѣлыми 
отъ  пувырьковъ  воздуха,  —  изъ  подъ  морены  около  языка  Гинтерейсфернера, 
у  края,  гдѣ  оторвался  большой  кусокъ,  съ  глубины  около  ІѴ2  ^=20*0, 
р  =  6-4,  6-2,  6-8  въ  6  ч.  в.  22.7.05;  =  5-7,  6-1,  6-3  въ  7  ч.  у.  23.7.05~5-8,  6-1, 
6-3  въ  9  ч.  у.  24.7.05— 5-8,  6-2,  6-4  въ  8  ч.  у.  26.7.05. 


22.   6  ч.  48  и.  в. 

38-961) 

2 

107 

[  18-07  ] 

(-3-0) 

6  ч.  49  м.в. 

38-79 

16 

16-3 

(-3-0) 

7  ч.  40  м.  в. 

37-46 

10 

11-9 

(0-99) 

(0-38) 

(1-26) 

(+27) 

(-2-5) 

9  ч.  15  м.  в. 

35-65 

0 

16-3 

0-75 

0-43 

0-93 

+24 

(-1-5) 

23.    6  ч.  25  м.  у. 

21-06 

1 

19-6») 

0-66 

0-55 

0-67 

+  1 

(-0-5) 

7  ч.  25  м.  у. 

19-12 

1 

39-03) 

(0-33) 

(0-24) 

(0-72) 

(+118) 

(-0-8) 

7  ч.  55  м.  у. 

17-19 

3 

0-35 

(37-1) 

(5-34) 

(5-86) 

(-84) 

(-5-2) 

8  ч.  30  м.  у. 

17-17 

0 

—5-2 

8  ч.  45  м.  у. 

37-75 

2 

0-69 

10  ч.  30  м.  у. 

1 

37-63^) 

12-74 

1  (4-91) 

(0-80) 

(2-68) 

(-45) 

-4-8 

10  ч.  50  м.  у. 

37-21 

1)  Привѣсилъ  781  гр..  ')  Измѣрялъ;  наверху  какъ  будто  стаяло.  ^)  Нало- 
жвлъ  свѣгу.  *)  Все  примерѳло  и  вапотѣло,  переставилъ  зеркальце.  ^)  Прочистидъ 
иожомъ  между  суберитовымъ  кружкомъ  и  подшипниками. 
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і 

Ш 

п  мм. 

сѳк. 

гі  - 

см.  сек. 

'П 

0 

У) 

выч 

Д 

23.  10  ч.  50  м.  у. 

0 

37-21 

6-68 

11  ч.  0  м.  у. 

37-10 

1-91 

0-31 

2-42 

4-27 

(-4-8) 

0 

6-88 

11  ч.  15  м.  у. 

36-93 

0 

6-07 

11  ч.  30  м.  у. 

36-78 

(       9-1  9 

.12 

0-36 

2-37 

+12 

(-4-7) 

0 

6-07 

12ч.  Ом.д. 

36-48 

0 

7-54 

1  «71 

0-31 

2-22 

+30 

(-4-5) 

1  ч.  35  м.  д. 

35-30 

0 

8-96 

X.  '±'± 

0-28 

2-09 

+45 

(-4-3) 

2  ч.  40  м.  д. 

34-34 

0 

9-91 

0-28 

1-97 

+52 

(-4-1) 

3  ч.  10  м.  д. 

33-85 

0 

11-23') 

1-15 

025 

1-90 

+65 

(—4-0) 

Зч.  30  м.  д. 

33-48 

5 

1-91 

6-75 

1-06 

2-85 

-58 

(—5-0) 

5  ч.  15  м.  д. 

33-15 

1 

5-06 

2-55 

0-45 

2-33 

—  9 

(—4-6) 

6  ч.  15  м.  в. 

32-65 

1 

7-08 

1-82 

0-34 

2-17 

+19 

(-4-4) 

7  ч.  15  м.  в. 

31-95 

0 

6-87 

1-88 

0-38 

2-06 

+10 

(—4-2) 

8  ч.  8  м.  в. 

31-35 

0 

9-71«) 

1-39 

0-31 

1-91 

+30 

(—4-0) 

8  ч.  23  м.  в. 

31-11 

0 

5-70 

2-26 

0-58 

1-83 

—19 

(—3-7) 

24.    7  ч.  Ом.  у. 

25-13 

0 

2-63 

8  ч.  Ом.  у. 

24-87 

0 

9-92 

2-06 

0-71 

1-43 

—31 

(—2-8) 

8  ч.  50  м.  у. 

0 

24-11 

10120 

—2-7 

9  ч.  8  м.  у. 

23-81 

0 

7-35 

1-75 

0-33 

2-04 

+17 

(—4-2) 

10  ч.  Ом.  у. 

23-18 

0 

5-80 

2-22 

0-33 

2-57 

+16 

(—5-0) 

10  ч.  45  м.  у. 

22-75 

0 

4-61 

2-79 

0-44 

2-55 

-  8 

(—4-9) 

12ч.  Ом.д. 

22-18 

2 

4-18 

3-08 

0-50 

2-49 

—19 

(-4-8) 

1  ч.  30  м.  д. 

21-56 

0 

4-13 

3-12 

0-55 

2-37 

—24 

(—4-6) 

3  ч.  10  м.  д. 

20-88 

8 

(  4:-5) 

3  ч.  57  м.  д. 

20-489) 

^)  Наложилъ  снѣгу,  почти  бевъ  соли.  ^)  Наложилъ  снѣгу  только  сверху. 
')  Попытался  опредѣлить  кривую  релаксаціи.  ^)  Снялъ  грузъ. 
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і 

т 

П  ММ. 

, ,  10-« 

^  

'  сек. 

10і«гр. 
см.  сек. 

'П 

0 

п 

выч. 

Д 

Ѳ^С 

24.    3  ч.  57  и.  д. 

20  ^в-^) 

3 

164 

[     11  ] 

— 

— 

— 

(—4-5) 

3  ч.  58  м.  д. 

20*75 

35 

0-74 

(—3-6) 

25.    9  ч.  15  н.  у. 

122 

—  '°) 

— 

— 

— 

— 

—5-7 

2  ч.  39  м.  д. 

о  о  /Л/ч  1  л 

22-00') 

3 

358 

[  Ь-00  ] 

- 

(—4-7) 

2  ч.  40  и.  д. 

21'41 

15 

42-5 

— 

— 

— 

— 

(—4-7) 

2  ч.  54  и.  д. 

20-43^) 

10 

279 

[  7-69  ] 

— 

— 

— 

(—4-7) 

2  ч.  55  м.  д. 

20-89 

28 

2-8 

— 

— 

— 

— 

(-4-3) 

7  ч.   2  и.  в. 

22-0Я1) 

5 

499 

[  10-13  ] 

— 

— 

— 

(-4-0) 

/  ч.   ом.  в. 

24 

15-7 

— 

— 

— 

— 

(-4-5) 

7  ч.  30  м.  в. 

13-28 

2 

10'4 

(0-26) 

(004) 

(2-51) 

(+870) 

(-5-0) 

'7  _    ЛО  ш.  — 

/  ч.  4о  и.  в. 

0 

(-5-0) 

7  ч.  50  м.  в. 

38-24 

2 

9-3 

(0-29) 

(0-04) 

(2-52) 

(+870) 

(-5-0) 

8  ч.  12  м.  в. 

34-8713) 

Огь  9  ч.  в.  22.7.05  до  3  ч.  д.  24.7.05  /^о  г=:  0-44  цг  0-13;  Л  =г  +  9  29 


Привѣшивалъ  781  гр..  на  различаые  промежутки  времени  отъ  3  сек.  до 
5  иин.  ^^)  ГІовѣсилъ  1513  гр..  ^^)  Переставилъ  зеркало.  ^*)  Нашедъ  сломавнымъ 
по  срединѣ — ,  вѣроятно,  вслѣдйтвіе  нецентрадьнаго  положѳнія  верхней  оправы. 


Таблица  (65). 

Цилиндръ,  длиною  перпендикулярный  къ  слоямъ,  изъ  голубовато-веленоватаго 
куска  льда,  отломившагося  отъ  языка  Гинтерейс.фернера,  съ  глубины  6—8  м,  подъ 
поверхностью.  При  вкладываніи  стержень  треснулъ:  заклей въ  трещину  съ  бо- 
ковъ  и  плотно  прижавъ,  я  оставилъ  на  5  ч.  смерзаться.  /  =г  19-0,  р  =  1'7,  8-0 
въ  1  ч.  д.  26.7.05-,  =  7-6,  8-0  въ  7  ч.  у.  29.7.05. 


26.  6  ч. 

51  и.  в. 

43-10') 

4 

152 

[5-28] 

(-2-2) 
—2-2 

6  ч. 

52  м.  в. 

28 

42-87 

13-4 

9  ч. 

0  м.  в. 

40-27 

27.  5  ч. 

0 

4-22 

(1-14) 

(0-51) 

(1-25) 

(+10) 

(-2-1) 

20  м.  н. 

37-07 

*)  Привѣсилъ  781  гр.. 
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т 


п  мм. 


,10- 


10"гр. 


выч. 


ею 


27.  5  ч. 

7  ч. 

8  ч. 

9  ч. 
9  ч. 
3  ч. 

3  ч: 
5  ч. 
5  ч. 
7  ч. 
7  ч. 

7  ч. 
9  ч. 

28.  7  ч. 

8  ч. 
11  ч. 
11  ч. 

1  ч. 

2  ч. 
Зч. 

4  ч. 
4  ч. 

4  ч. 

5  ч. 


20  м.  н. 
10  м.  у. 
30  м.  у. 

30  м.  у. 

31  м.  у. 

35  м.  д. 

36  м.  д. 

15  м.  д. 

16  м.  д. 
15  м.  в. 

44  м.  в. 

45  м.  в. 
О  м.  в. 
Ом.  у. 

10  м.  у. 

5  м.  у. 
50  м.  у. 

Ом.  д. 

4  м.  д. 
30  м.  д. 

7  м.  д. 

15  м.  д. 

16  м.  д. 
10  м.  д. 


О 
О 
1 
4 

25 
4 

24 
4 

17 
О 
5 

35 
О 
1 
О 
О 
1 
1 
1 
1 
1 
3 

11 


37-07 
36-53 
36-01 
35-613) 

35-  84 

36-  69М 
36-46 
35-27 

35-  51 
3610 

36-  11*) 
35-53 
30-89 
19-19 
17-86 
15-94 
15-52 
14-98 
14-44 
13-66 
13-30 
42-81«) 
42-70 
40-90 


3-  24 

4-  29 

4-  402) 
152 

22-4 
152 

7-9 
158 
3-3 
0-2») 
370 
42-1 
12-87 
12-54») 
7-24 
6-16 
476 

5-  57 

5-  99 

6-  19 


73 
22-0 


1-48 
1-12 
1-09 
[  5-28  ] 

[  5-28  ] 

[  5-06  ] 


0-67 
0-52 
0-51 


[4-26] 


(0-73) 

0-  75 

1-  30 
1-53 
1-85 
1-69 
1-58 
1-47 


(0-23) 
0-28 
0-39 
0-53 
0-70 
0-66 
0-64 
0-59 


[  4-40  ] 


1-31 
1-21 
1-21 


(1-44) 
1-29 
1-57 
1-43 
1-40 
1-34 
1-29 
1-29 


-11 
+  8 
+11 


(-2-1) 
(-2-0) 
(-2-0) 
(-3-8) 
(-З-З) 
(-2-8) 
(-2-5) 
(-2-2) 
(-1-8) 
—  1-5 
(--  3-0> 
(-3-4) 
(+97)  (-3  0) 


+72 
+21 
—  7 
-24 
—21 
—18 
—12 


—2-6 
(-32) 

—2-8 
С~2*в) 

—2-5 
(-2-4) 

—2-4 

—2-2 
(-2-2) 
(-2-1) 


верхало 


')  Наложилъ  свѣгу.  •)  Снялъ  грувъ.  *)  Привѣсилъ  1513  гр..  *)  Переставшліь 
ало.  *)  Приложилъ  300  гр.. 


—  307  — 


і 

ш 

п  мм. 

1/10  ^ 

ф  .  

'  сек. 

У]  ^ 

см.  сек. 

Г) 

0 

выч. 

А 

28.  5  ч.  10  м.  д. 

40-90 

6 

14*60 

(0.78) 

(0*35) 

(1 11) 

(+42) 

(—2*1) 

6  ч.  35  и.  в. 

ОП.  АО 

39*02 

2 

13*99 

0*81 

0*38 

1*08 

-{-33 

(—2*0) 

7  ч.  50  и.  в. 

37-43 

0 

16*94^) 

0  67 

031 

1*07 

-|-60 

— 2*0 

8  ч.  20  м.  в. 

36*66 

1 

А.  АА 

9  09 

1*25 

0*39 

1*51 

+21 

(-3*1) 

9  ч.  45  м.  в. 

35*48 

0 

2*03 

5*60 

1*43 

2*03 

— 64 

( — 3.6) 

ІЮ.   7  ч.    5  м.  у. 

66'  ІЬ 

0 

—  ) 

8  ч.    2  м.  у. 

33*06 

115 

318 

( — 3*0) 

8  ч.  48  м.  у. 

10*87 

0 

8  ч.  49  м.  у. 

40*66 

33 

235 

10  ч.  21  м.  у. 

7  92 

0 

—  п 

— 

■~~ 

С-  2*6) 

10  ч.  27  м.  у. 

45*18 

11 

215 

12  ч.  Зм.д. 

13*92 

0 

—  п 

— 

— 

( — 3*5) 

12  ч.    5  м.  д. 

42*58 

2 

196 

(—3*4) 

12  ч.  45  м.  д. 

оО  11 

4 

534 

( — 3*0) 

3  ч.  10  м.  д. 

18  97 

4 

41*8 

— 

(—2*7) 

5  ч.    Ом.  д. 

12  01) 

0 

— 

5  ч.  20  м.  д. 

46*92 

9 

28*8 

О  ч.      и.  в. 

л  л  .АО 

44  Оо 

3 

22*8*) 

8  ч.  20  м.  в. 

40*10 

0 

13*29 

0*85 

0*23 

1*65 

-}-94 

( — 3*5) 

30.   7  ч.    5  м.  у. 

27*11 

4 

17*12 

0  67 

А.  О/? 

0  2Ь 

1*24 

4-85 

( — 2*5) 

11  ч.  21  м.  у. 

20*47 

2 

(-1-0) 

і.аЧ>    XX  и.  д. 

Х«7.  ііО 

0 

12*52 

0*91 

0-52 

0*95 

+  4 

(-1*5) 

1  ч.    Ом.  д. 

18*35 

0 

10-34 

1-66 

0*94 

0-96 

—42 

(-1-5) 

2  ч.    Ом.  д. 

17*41 

')  Уронилъ  термометръ,  првчемъ,  вѣроятво,  ударилъ  стержень.  Въ  8  час. 
шкала  уже  почтв  совсѣмъ  ушла  ивъ  поля  врѣнія, — переставвлъ  зеркальце.  ^)  На- 
ложи лъ  свѣгу  съ  солью.  ^)  Лрретвровалъ,  поворачивалъ  приборъ  для  фотогра- 
фврованія. 
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і 

т 

п  аш. 

10-8 

'1'  

С6К. 

1013  гр. 

\ 

'П 

выч. 

Д 

Ѳ"С 

30.  2  ч. 

0  м.  д. 

17-41 

0 

16-3610) 

0  69 

0-47 

0-80 

4-16 

Г— ІОІ 

2  ч. 

23  м.  д. 

16  84 

0 

13-07 

087 

0-55 

0-86 

—  1 

Г— 1-2) 

3  ч. 

13  м.  д. 

15-85 

4 

8  30 

2-07 

1-42 

0  85 

—59 

Г— 1-0) 

7  ч. 

6  м.  в. 

12-72 

1 

7  ч. 

29  м.  в. 

38-3612) 

2 

165 

Г2-721 

(—3-0) 

7  ч. 

30  м.  в. 

38-11 

15 

28-1 

(.—30) 

9  ч. 

20  м.  в. 

33-43 

0 

19-81 

0-71 

ГО-28) 

(1-23) 

г — 2-5) 

31.   5  ч. 

45  м.  н. 

18-27 

0 

13-77 

1-02 

0-48 

109 

4-  7 

С— 20) 

6  ч. 

55  м.  у. 

16-81 

1 

11-06 

1-27 

0-64 

104 

—18 

(-1-8) 

8  ч. 

40  м.  у. 

15-05 

1 

9-52 

1-48 

0  61 

0-99 

—33 

(—1-6) 

9  ч. 

50  м.  у. 

14-04 

1 

8-58 

1-64 

0-96 

0-95 

—42 

(—1-4) 

10  ч. 

40  м.у. 

13-39 

0 

—  13) 





(—1-9) 

10  ч. 

41  м.  у. 

41-74 

2 

8-62 

1-63 

0-71 

1-19 

—  27 

(—2-2) 

11  ч. 

30  м.  у. 

41-10 

3 

806 

1-75 

0-85 

1-10 

-37 

(—1-9) 

12  ч. 

56  м.  д. 

40-051^) 

4 

238 

Г2-961 



(—1-7) 

12  ч. 

57  м.  д. 

39-69 

17 

38 

(  1-5) 

1  ч. 

25  м.  д. 

38-081*) 

5 

337 

Г2-401 

Г— 1-3) 

1ч. 

26  м.  д. 

37-57 

17 

80 

(  1-2) 

1  и 

54  м.  д. 

34-181^) 

3 

323 

Г2-301 

Г— 1-1) 

1  ч. 

55  ы.  д. 

33  69 

16 

97 

(-1-0) 

2  ч. 

29  м.  д. 

28-7117) 

к, 

ООО 

ГО.ЛС] 

( — ^ 

2  ч. 

30  м.  д. 

28-17 

14 

116 

(-1-0) 

2  ч. 

46  м.  д. 

25-3518) 

1°)  Раскрывалъ.  фотогряфировалъ  на  мѣстѣ.  Ц)  Переставилъ  зеркало,  доба- 
вилъ  снѣгу.  12)  Замѣнилъ  300  гр.  чрѳзъ  721  гр..  і^)  Наложилъ  очень  мало 
снѣгу,  переставилъ  зеркальце.  і*)  Привѣсилъ  еще  654  гр.  (всего  виситъ 
2888  гр.).  <*)  Привѣсилъ  750  гр..  і^)  Привѣсилъ  690  гр..  і^)  Привѣсилъ  689  гр.. 
18)  Привѣсилъ  737  гр.. 
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і 

т 

П  ММ. 

сек. 

1013  гр. 

у;   ^ 

ч^яі  •  ѵ/ ѵ>  г»  • 

0 

выч. 

31.   2  ч.  46  м.  д. 

25-3518) 

5 

409 

[194] 







(-1-0) 

2  ч.  47  м.  д. 

24-73 

30 

127  1») 

(-0  8) 

4ч.    Ом.  д. 

10-73 

0 

- 

— 

— 

— 

— 

(-0-6) 

4  ч.    3  м  іг 

■X  ч.      с»  ш.  д. 

42-31 

2 

129 

(-0-5) 

4  ч.  30  м.  д. 

37-112") 

Съ  5  ч.  н.  27.7.05  до  7  ч.  в.  30.7.05 
Съ  5  ч.  н.  до  1  ч.  д.  31.7.05 


59цг21;  Д  =  +  1н=40 
71      13;  Д  =  —  25  ігг  13 


Идетъ  со  скачками.  Открыдъ,  стадъ  лодправлять  пробковый  кружокъ, 
задерживавшій  движеніе,— разломалось.  Зерна  ясно  деформированы  въ  направ- 
деніи  движенія,  изломъ  не  только  по  гранямъ,  но  и  поперекъ  ихъ. 


Таблица  (66). 

Цилиндръ  изъ  куска  льда  Кесседьвандфернера,  взятаго  метрахъ  въ  двухъ  отъ 
грязевого  шва,  отдѣляющаго  его  отъ  Гинтерейсфернера.  Кусокъ  взятъ  съ  во- 
сточной стороны  щели  (глубиною  6  м.,  раскрытой  наверху  до  15  м.)  ва  глубинѣ 
метровъ  2  отъ  вершины  щели  и  на  разстояній  ^/^  м.  отъ  ея  боковой  поверх- 
ности. Кусокъ  длиною  перпендикуляренъ  полосчатости,  ясно  выраженной  боль- 
шимъ  количествомъ  мелкихъ  пузырей  воздуха  и  ломкостью  параллельно  этимъ 
с^оямъ.  Строеніе — крупнозернистое.  ?  — 18'5,  _р  =  7*2,  7*0,  6'8  въ  8  ч.  у.  13.8.05; 
=  7-7,  7-2,  6-8  въ  10  ч.  у.  16.8.05.  Вставилъ  въ  71/2  ч.  в.  12  8.05. 


8  ч.  44  м.  у. 

43  44  1) 

2 

261 

[513] 

(-3-5) 

8  ч.  45  м.  у. 

43-10 

23 

16-3 

(-3-4) 

11  ч.  20  м.  у. 

3980 

0 

7-17 

1-12 

0-32 

1-61 

+44 

(-3-3) 

11ч.  50  м.  у. 

39-52 

0 

7-42 

1-08 

0-32 

1-57 

+45 

(-3-2) 

12  ч.  50  м.  д. 

38-94 

1 

6-78 

1-18 

0-37 

1-54 

+40 

(-3-1) 

1  ч.  50  м.  д. 

38-41 

0 

6-96 

115 

0  37 

1-49 

+30 

(-3-0) 

3  ч.    5  м.  д. 

37-73 

1 

7-25 

1-11 

0-34 

1-45 

+31 

(-2-9) 

4  ч.  35  м.  д. 

36-88 

0 

(9-90)') 

(0-80) 

(0-28) 

(1-38) 

(4-^2) 

(-2-8) 

5  ч.  20  м.  д. 

36-30 

1 

7-29 

1-10 

0-40 

1-37 

-1-25 

(-2-7) 

6ч.    Ом.  в. 

35-92 

Привѣсидъ  781  гр..  ^)  Перечищалъ  трубу. 
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т 


п  мм. 


сек. 


Ю'^гр. 


13.  6  ч. 
6  ч. 
8  ч. 

14.  7  ч. 
8  ч. 
8  ч. 
8ч. 

8  ч. 

9  ч. 
9  ч. 
1ч. 

4  ч. 

5  ч. 

5  ч. 

6  ч. 

7  ч. 

15.  8  ч. 
12  ч. 
12  ч. 

5  ч. 
5  ч. 

5  ч. 

6  ч. 

7  ч. 


О  м.  в. 
35  м.  в. 
О  м.  в. 

40  м.  у. 

20  м.  у. 

21  м.  у. 
28Ѵ2М.У. 
2878-.  у. 

41  м.  у. 

54  м.  у. 
27  м.  д. 
20  м.  д. 

5  м.  д. 

6  м.  д. 
20  м.  в. 
50  м.  в. 
20  м.  у. 

Зм.д. 
5  м.  д. 

5  м.  д. 

6  м.  д. 
33  м.  д. 

55  м.  в. 
45  и.  в. 


1 
О 
О 
1 
3 

18 
2 

14 
1 
3 
1 
1 
1 

11 
1 
О 
О 
О 
2 
3 

28 
7 
1 


35  92 

35-59 

34-73 

27-13 

26-59  3) 

25-66 

22-07 

22-24 

14-  60 
39-05 
30-30 

18-  68 
14'49 

15-  22 

16-  30 
16-28 
15-63 
15-44 
44-05 
43-77  в) 
42-49 
34-82 

19-  33 
9-17  9) 


(7-24)2) 

7-  77 

8-  34 
10-36 

714 

37-2 
263 

81 


31-5 
51-6 
71-6 
561 
11-2 

0-17 

0  67 
СО-65)^) 

- 
(0-72) 
752 
21-8 

14-  5 

15-  7 


(1-11) 
1-03 
0-96 
0-78 

[3'42] 


[4-87] 


(0-48) 
(0-20) 
(0-211 
[3-89] 


2-87 
(2-92) 


(2-66) 
[2-90] 


(1-00) 
0-96 


(0-41) 
0-40 
0-49 
0-51 


I 

(1.34)  (+21)  (-2-6) 


1-30 
1-06 
0-85 


(0-08) 
(006) 
(0-05) 


0-89 
Г1-13) 


2-61 
(2-42) 


(1-30) 


(2-11) 


(0-61) 
0-61 


(0-88) 
0-85 


-1-26 
+14 
+  9 


(-2-5) 
(-1-8). 
(-1-1) 
(-1-0) 
(-1-0) 
(-10) 
(-  5-0) 
(-4-9) 
(2-20)  (+360)  (—4-6) 
(2-01)  (+590)' (-4-3) 
(1-85)  (+780)  (—4-0) 

-  ](-4-0) 

-  Х- 3-9) 

I 

-  (-3-8) 


-11 


-9  (-3-1) 
(—17)  —2-5 
2-4 

(-21)  (-1-9) 
(-1-4) 
(-1-4) 
(_12)(-1.3) 


—1-2 


^)  Привѣсилъ  еще  1375  гр..  *)  Снялъ  721  гр..  *)  Надожилъ  снѣгу.  ^)  Пере- 
ставилъ  веркало.  *)  Привѣсилъ  1228  гр..  Переставилъ  зеркало  перпендику- 
лярно къ  шкалѣ.  Въ  5  ч.  30  м.  у.  15.7.05  шкала  еще  не  видна.  Въ  10  ч.  у. 
открылъ:  стержень  сильно  изогнулся,  термометръ  попалъ  въ  колесо  в  мѣшалъ 
вращенію,  которое  составляетъ  93**  гіі  2°. 
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V 

ш 

Л  ММ. 

^  сек. 

101' гр. 
см. сек. 

0 

выч. 

А 

15.  7  ч.  45  м.  в. 

9-17») 

0 



— 

— 

— 

— 

(-1-7) 
(-1-2) 

1€.  10  ч.  32  м.  у. 

7 

35-23 

46-8 

11  ч.  15  и.  у. 

9-00 

0 

—  6) 

— 

— 

— 

— 

—  1-1 

11  ч.  18  м.  у. 

40-16 

12 

740 

(-1-1) 

11ч.  33  м.  у. 

25-71 

4 

845 

(-1-1) 

11  ч.  38  м.  у. 

19-82і«) 

3 

1651 

[1-51] 

(—1-1) 
—1-2 

11ч.  39  м.  у. 

23 

21-97 

4-4 

7  ч.  15  м,  в. 

24-5611; 

€ъ  11  ч.  у.  13.7.05  до  8  ч.  у.  14.7.05 


0-33     0-05-  Д  =  +  29цг12 


1°)  Снялъ  грувъ.  11)  Привѣсилъ  1435  гр.,  черевъ  минуту  еще  739  гр.— тре- 
щитъ,  черевъ  1  минуту  еще  689  гр.  —  сломалось  крупнозернистымъ  изломомъ 
ч^амихъ  зеренъ  по  винтовой  линіи. 


Таблица  (67). 

Цилиндръ  И8ъ  куска  льда  Гохіохфереера,  взятаго  около  большой  кучи  камней 
вадъ  средней  мореной  съ  глубины  около  1/2  м.;  шелъ  снѣгъ  и  было  холодно;  длина — 
горизонтальна  и  пераендикулярна  къ  направленію  движенія  ледника.  Слои  не 
ясны,  но,  повидимому,  подъ  45°  къ  длинѣ  цилиндра  и  къ  горизонту.  Вставленъ 
въ  8  ч.  в.  16.8.05.  г  =  18,^  =  8-0,  7-8,  7  6  въ  8  ч.  у.  17.8.05;  =8-1,  7-8,  7-8  въ 
б  ч.  в.  19.8.05. 


17.  9  ч.  6  м.  у. 
9  ч.  7  м.  у. 
9  ч.  31  м.  у. 
9  ч.  57  м.  у. 
11  ч.  57  м.  у. 
3  ч.  2  м.  д. 
8  ч.  5  м.  в. 
8  ч.  30  м.  в. 


3 
12 
2 
2 
1 
4 
1 


43-091) 
42-83 
41-67 
40-74 
36-75 
26-75 
5-47 
34-08 


226 
42-1 
31-1 
29-0 
47-1 
61-2 

- 


[8-13] 

(0-35) 

(0-12) 

(1-33) 

(+280) 

0-38 

0-14 

1-25 

+229 

0-23 

0-09 

1-17 

-1-409 

0-18 

0-08 

1-04 

+478 

(-3-0) 
(-2-9) 
(-2-8) 
(-2-6) 
(-2-4) 
—2-0 
—1-8 


1)  Привѣсилъ  1435  гр.  ')  ГГереставилъ  зеркало. 
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7П 


п  мм. 


^  сек. 


1013  гр. 

'П  ~ 

см. сек. 


17.  8  ч.  30  м.  в. 
9  ч.  25  м.  в. 
9  ч.  30  м.  в. 

18.  5  ч.  10  м.  н. 
6  ч.  15  м.  у. 
6  ч.  16  м.  у. 
8  ч.  22  м.  у. 

10  ч.  34  м.  у. 
6  ч^  Ом.  в. 
6  ч.    1м.  в. 

6  ч.  34  м.  в. 

7  ч.  17  м.  в. 

7  ч.  18  м.  в. 

8  ч.  30  м.  в. 

19.  7  ч.  42  м.  у. 
7  ч.  43  м.  у, 

12  ч.  50  м.  д. 

4  ч.  3  м.  д. 
5ч.    Ом.  д. 

5  ч.  48  м.  д. 
5  ч.  18  м.  в. 


1 
1 
О 
5 
2 
5 
1 
8 
4 

11 
3 
3 

13 

1 

3 
24 
5 
О 
О 
О 


34-  08 
30-96 
43-73 
25-27 
21-385) 
21-55 
21-11 
20-47 
18-08^) 
18-28 
18-88 
38-33^) 
3807 
37-25 

35-  548) 
35-26 
29-51 
28-06 
27-73 
27-42 
27-24«) 


49-4  3) 

34-9 
52-1 
148 

3-  04 

4-  22 

4-  67 
174 

15-8  3) 

- 
226 

9-92 

2-22 
244 
13-5 

6-54 

5-  04 
5-62  I 
5-22  I 


Отъ  10  ч.  у.  17.8.05  до  6  ч.  у.  18.8.05 
Отъ  1  ч.  д.  до  5  ч.  д.  19.8.05 


0-22 

0-32 

0-  21 
[5-78] 

(1-40) 

1-  27 
[5-66] 

[436] 

2-  67 
[351] 

(1-69) 
2-19 

2-02 


0-10 

0-15 
0-10 


(0-76) 
0-87 


1-04 

1-05 
1-04 


(1-10) 
0-92 


+228 
+395 


(-21) 
-28 


1-51 


(1-11) 
1-50 

1-38 


4-49 


(0-90) 
0-91 

0-90 


+68 


+373  (—2-0) 
—2-0 
(-2-0) 
-20 
(-2-0) 
(-1-8) 
1- 

(-1-0) 
(-0-7) 
-1-8 
(-1-8) 
(-  1-8) 
(-1-7) 
(-1-5) 

-  (-1-3) 

-  (-1-2) 
(-47)  (-1-1) 

-58  !(— 1-0) 


-5  5 


(-1-0) 


1-0 


ѵ;о=0-Г1  ЦТ  0  02;  Д  г=  •+  352  ір  93 
56  ЦТ  2 


3)  Накладывалъ  снѣгъ.  *)  Термометръ,  попавъ  между  колесомъ  и  стѣною^ 
нѣскодько  мѣшалъ.  ^)  Снялъ  654  гр.  (остается  теперь  781  гр.).  Все  снялъ. 
')  Привѣсилъ  481  гр..  ^)  Привѣсилъ  еще  654  гр..  ^)  Термометръ  нѣсколько  мѣ- 
шалъ;  стержень  сильно  изогнутъ  и  свернутъ  въ  нижней  части.  Общій  поворотъ 
на  230°  г!і  50°.  Въ  нижней  части  какъ  будто  выбитые  куски;  въ  общемъ,  ци- 
линдръ — очень  неправильный.  Ломаю  послѣдовательнымъ,  черезъ  одну  минуту, 
приложеніемъ  къ  имѣвшимся  1435  гр.  еще  721,  690,  732,  775  и  630  гр.;  послѣдній 
грузъ  (5043  гр.)  держало  20  сек..  Получился  изломъ  въ  нижней  части  по 
винтовой  линіи,  уголъ  которой  съ  осью  около  34°. 
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т 


п  мм. 


~  сек. 


10^3  гр. 


Таблица  (68). 

Цйлиндръ  И8Ъ  куска  льда  изъ  туннеля,  продѣланнаго  въ  Гинтерейсфернерѣ  на 
равстояеіи  80  м.  отъ  края — приблизительно,  въ  точкѣ  ж  =  6220,  =  12300  по 
картѣ  Блюмке  и  Гесса  (83).  (Длина  туннеля  наверху  160  см.,  внизу  300  см.,  вы- 
сота 180  см.,  ширина  80  см.;  сдѣланъ  двумя  рабочими  въ  1  день).  Кусокъ  взятъ 
со  дна,  т.  е.  съ  глубины  2^2  м.  подъ  поверхностью.  Ясная  полосчатость  (тонкіе 
бевпузырные  слои)  въ  плоскостяхъ,  составляющихъ  30°  съ  горизонтомъ  и  30° 
съ  длиною  ледника.  Цйлиндръ  вырѣзанъ  длиною  параллельно  слоямъ  и  гори- 
зонту, вставленъ  въ  І^І^ч.  в.  19.8.05.  ?  =  19,  р  =  8-5,  8*5,  8-7  въ  7  ч.  у.  20.8.05 
=  8-2,  8-3,  8-5  въ  8  ч.  у.  22.8.05. 


-3-2 
(-3-0) 
(-2-2) 
(-1-8) 
-1-6 
-1-3 
_70  (—1-2) 
(-77)  (-1-0) 
(-0-9) 
-0-8 
+45  (—3-0) 
+27  (-2-8) 
+32  (—2-6) 
+41  (-2-5) 
+26  (—2-3) 
+  4  (-1-6) 
9  (— 0  9) 


20.  7  ч. 

38  м.  у. 

42-14^) 

2 

36 

[5-33] 

7  ч. 

39  м.  у. 

42-15 

4 

0-92 

8  ч. 

18  м.  у. 

42-12 

0 

0-09 

(13-33) 

(5-62) 

(9-98) 

3  ч. 

15  м.  д. 

1 

42-08 

6  ч. 

0  м.  в. 

42-10') 

^ 

3 

117 

Г6-671 

6  ч. 

1  м.  в. 

41-97 

13 

3-34 

8  ч. 

13  м.  в. 

41-48 

0 

1-18 

4-96 

345 

1-48 

.1.  о  ч. 

1о  м.  у. 

л  п. АО 

4 

0-72 

(840) 

(5-55) 

(1-86) 

10  ч. 

28  м.  у. 

40-49*) 

4 

234 

[5-39] 

10  ч. 

29  м.  у. 

40-23 

15 

21-6  ^) 

12  ч. 

46  м.  д. 

36-94 

0 

13-81 

0-99 

0-32 

1'44 

2  ч. 

1  м.  д. 

35-79 

0 

12-76 

1-07 

0-37 

1-36 

Зч. 

56  м,  д. 

33-96 

0 

13-93 

0-98 

0-37 

1-29 

5  ч. 

11м.  д. 

32-80 

0 

15-52 

0-88 

0-34 

1-24 

6  ч. 

45  м.  в. 

31-18 

0 

14-52 

0-94 

0-39 

1-18 

8  ч. 

5  м.  в. 

29-89 

0 

14-68 

0-93 

0-51 

0-97 

22.  6  ч. 

Ом.  у. 

20-19 

1 

16-15 

0-85 

0-60 

0-77 

6ч. 

58  м.  у. 

19-15 

Привѣсилъ  207  гр..  2)  Пѳреставилъ  трубу,  надожилъ  снѣгу.  ^)  Привѣ- 
силъ  733  гр..  *)  Добавилъ  1228  гр.  (всего  2168).  ^)  Наполняю  снѣгомъ. 
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і 

Ш 

П  ММ. 

сек. 

10^3  гр. 

У)  і- 

п 

0 

выч. 

Л 

22.  6  ч.  58  м.  у. 

19-І5 

2 

13-51 

101 

0-75 

0-76 

—25 

(-0-8) 

7  ч.  40  м.  у. 

18-52  «) 

1 

216 

[3-55] 







(-0-7) 

7  ч.  41  м.  у. 

18-28 

2 

324 

[2-26] 



— 



(-0-7) 

7  ч.  42  м.  у. 

17-92  8) 

2 

450 

[1-83] 







С-0  7) 

7  ч.  43  м.  у. 

17-42 

2 

637 

[1-15] 



— 



(-0-7) 

7  ч.  44  и.  у. 

16-71 

2 







(-0-7) 

7  ч.  45  м.  у. 

15-80^0) 

2 

810 

[0  97] 





(-0-7) 

7  ч.  46  м.  у. 

14-90 

6 

(-0-7) 

7  ч.  48  м.  у. 

11-75") 

Съ  12  ч.  д.  21.8.05  по  7  ч.  у. 


!.8.05 


ѵ,о  =  0-46     0-11;  Д  =  +  18  ір  23 


Привѣсилъ  721  гр..  ')  Привѣсилъ  689  гр..  Привѣсилъ  775  гр..  *)  Пря- 
вѣсилъ  690  гр..  1°)  Привѣсилъ  737  гр..  Черезъ  3  сек.  сломалось.  Разломъ  въ 
нижней  части  почти  по  плоскости,  составляющей  съ  осью  уголъ  около  34°. 
Крученіе  замѣтно  вевдѣ —  какъ  будто  сильвѣе  внизу. 


Таблица  (69). 

Новый  приборъ.  Цилиндръ  изъ  куска,  выбитаго  изъ  льда  Гинтерейсфернера 
въ  той  же  щели,  какъ  кусокъ  таблицы  (66),  но  на  глубивѣ  4  м.  отъ  вершины, 
метрахъ  въ  2  отъ  шва  и  на  разстояніи  1  м.  отъ  поверхности.  Кусокъ  взятъ 
перпендикулярно  полосчатости,  ясно  выраженной  большимъ  количествомъ  пузы- 
рей воздуха  и  большою  хрупкостью  параллельно  слоямъ  (рндъ  цилиндровъ  сло- 
мался). Цилиндръ  вставленъ  въ  1  ч.  д.  13.8.05.  7  =  17,  р  =  8'8^  8  5,  8-5  въ  1  ч.  д. 
13.8.05;=8-5,  8-7,  8  4  въ  10  ч.  у.  16.8.05. 


14. 10  ч.  53  м.  у. 

37-38  1) 

3 

159 

[4-32] 

(-3-5) 

10  ч.  54  м.  у. 

37-18 

14 

14-8 

(-3-4) 

12  ч.    Ом.  д. 

36-18 

6 

6-47 

(0-77) 

(0-24) 

(1-54) 

(+100) 

(-3-1) 

4  ч.  18  и.  д. 

34-47 

4 

7-94 

0-62 

0-22 

1-37 

-1-121 

(-2-7) 

8  ч.    8  м.  в. 

32-50 

0 

3-69 

1-34 

0-63 

1  25 

—  7 

(-2-0) 

15.  7  ч.  50  м.  у. 

29-85 

^)  Привѣсилъ  961  гр. 
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і 

т 

п  мм. 

'  *  се 

_8 

1018гр. 

75  ^ 

'П 

Г] 

А 

К. 

см.  сек. 

0 

выч. 

15.  7  ч.  50  м.  у. 

29-85 

6 

3-05 

1-62 

0-92 

1-16 

—28 

—1-5 

12  ч.    Ом.  д. 

29-07 

Зч.  33  м.  д. 

4 

28-78  ») 

1-33 

(3-72) 

(2-19) 

(1-36) 

(-63) 

—1-4 

3 

244 

[533] 

— 

— 

— 

(-1-3) 

Зч.  34  м.  д. 

28-43 

9 

74-2 

(-1-1) 

4  ч.    6  м.  д. 

26-00 

7  ч.  52  м.  в. 

7 

10-05 

68-9 

(0-20) 

(0-10) 

(0-95) 

(+380) 

—1-7 

1 

— 

— 

— 

— 

— 

(-1-7) 

8ч.    Ом.  в. 

42-97 

16.  5  ч.  25  м.  н. 

0 

134 

(0-10) 

(0-05) 

(0-92) 

(+820) 

(-1-6) 

34-87  ') 

7  ч.  30  м.  у. 

2 

25-05 

76-7 

0-18 

0-10 

0-89 

.+394 

(-1-5) 

7 

44-1 

0-31 

0-19 

0-85 

4-174 

—1-3 

10  ч.  30  м.  у. 

16-93 

0 

74-0 

019 

0-11 

0-81 

4-326 

(-1-2) 

11  ч.    8  м.  у. 

14-05 

0 

— 

*) 

(-1-1) 

11  ч.  13  м.  у. 

45-03 

5 

49-1 

0-27 

0-19 

0-76 

4181 

(-1-0) 

2  ч.  20  м.  д. 

35-63  0 

2 

1055 

[1-22] 

— 

— 

— 

(-0-9) 

2  ч.  21  м.  д. 

34-55 

24 

690 

(-0-9) 

2  ч.  46  м.  д. 

16-90 

0 



*) 

— 

— 

— 

— 

(-0-9) 

2  ч.  48  м.  д. 

41-92 

20 

1251 

(-0-8) 

Зч.  11м.  д. 

12-45 

0 

— 

*) 

— 

— 

— 

— 

(-0-8) 
-0-8 

Зч.  12  м.  д. 

6 

30-81 

1575 

Зч.  20  м.  д. 

17-91  8) 

12 

9-5 

—0-8 

6  ч.  10  м.  в. 

19-56  9) 

Съ  4  ч.  д.  14.8.05  до  12  ч.  д.  15.8.05  гг^,  =  0-59     0-25;  А  — 4  29  ір  66 

Съ  5  ч.  н.  по  2  ч.  д.  16.8.05  /,о  =  0-15  цг  0-04;  А  = -]- 269  ір  94 


^)  Наполнялъ  снѣгомъ.  ^)  Приложилъ  1440  гр..  Переставилъ  зеркало 
^)  Въ  5  ч.  20  м.  у.  16.8.05  видна  точка,  отстоящая  отъ  середины  шкалы 
на  59  ір  3  мм.  *)  Раскрывалъ,  измѣрялъ.  Стержень  сильно  перекрученъ  посрѳдинѣ. 
^)  Привѣсилъ  еще  1426  гр..  Порвался  шнурокъ,  цилиндръ  не  сломанъ,  но 
деформированъ  очень  сильно  во  всѣхъ  частяхъ,  вакрученъ  не  только  по  сре- 
динѣ.  ")  Сломалъ  цилиндръ  и  вставидъ  новый  въ  7^/^  ч.  в. 
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7П 

П  ММ. 

~  сек. 

10"  гр. 

У]  - 

см.  сек. 

\ 

'П 

выч. 

л 

0ОС 

Таблица  (70). 

Новый  приборъ.  Цилиндръ  ивъ  льда  Гохіохфервера,  такой  же,  какъ  описанъ 
въ  таблицѣ  (67).  г  =17-5,  р  =  9-4,  9-2,  9-1  въ  9  ч.  у.  17.8.055  г=:9-3,  9-1,94 
въ  4  ч.  д.  19.8.05. 


17. 10  ч.    4  м.  у. 

43-951) 

3 

528 

[4-77] 

— 

— 

— 

—3-2 

10  ч.    5  м.  у. 

43-43 

34 

69-8 









(—3-1) 

11  ч.    0  м.  у. 

39-65 

8 

53-5 

(0-28) 

(0-10) 

(1-32) 

(+370) 

(—2-8) 

1ч.    Ом.  д. 

33-33 

2 

51-5 

0-29 

0-12 

1-17 

-1-303 

—2-4 

Зч.  11м.  д. 

26-68 

5 

60-3 

0-25 

0-11 

1-11 

+344 

—2-2 

6ч.    Ом.  в. 

16-642) 

2 

294 

[3-89] 





(—2-1) 

6  ч.    1м.  в. 

16-93 

5 

2-03 

(—2-1) 

6  ч     4  м.  в. 

16-99 

7 

5-67 





—2-0 

7  ч.  30  м.  в. 

0 

16-51 

(  1-9) 

7  ч.  32  м.  в. 

37-97 

2 

10-24^) 

(0-79) 

(0-31) 

(1-27) 

(+  61) 

(-2-5) 

9  ч.  31  м.  в. 

36-77 

0 

7-80 

1-04 

0-49 

1-13 

Н-  9 

(—2-0) 

18.  5  ч.    1м.  в. 

33-31 

2 

6-71 

1-20 

0-68 

1-00 

—  18 

(—1-5) 

9  ч.  50  м.  у. 

31-40 

0 

7-97*) 

1-01 

0-62 

0-93 

—  8 

—1-3 

10  ч.  32  м.  у. 

31-07 

6 

6-05 

1-34 

0-63 

1-16 

—  13 

(-2-0) 

2  ч.    Ом.  д. 

29-77^) 

3 

го. дот 

2  ч.    1м.  д. 

29-34 

24 

60-3 

(-1-7) 

5  ч.  37  м.  д. 

16-51 

1 

29-8 

0-50 

0-28 

0-91 

+  82 

—1-5 

6  ч.  42  м.  в. 

0 

1460 

(-1-5) 

6  ч.  45  и.  в. 

41-71 

2 

25-3 

0-59 

0-35 

0-89 

+  51 

(-1-4) 

8  ч.  34  м.  в. 

38  99 

0 

48-9 

0-31 

0-19 

0-81 

4-171 

(-1-3) 

19.  6  ч.  20  м.  у. 

10-77 

0 

- 

1-2 

6  ч.  30  м.  у. 

42-72 

1)  Привѣсилъ  3119  гр..  2)  Снялъ  1410  гр..  Переставилъ  зеркало.  На- 
ложилъ  свѣгу.  ^)  Снова  3119  гр.. 
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і 

т 

М  ММ. 

'  сек. 

■/]  

см.  сек. 

п 

выч 

Л 

іа  6  ч.  30  м.  у. 

42-72 

2 

57-4 

0-26 

0-17 

0-82 

_|_215 

(-1-2) 

4  Ч-    ОІ  и.  у. 

38-93") 

0 

106 

Г5-5І1 

(  1 .21 

38-99 

4 

20-0 

к  ^ 

У  Ч.  Ол  М.  у. 

36-73 

1 
і. 

18-3 

(+ЗЬ) 

С    1  '9\ 

12  ч.  46  м.  д. 

33-22 

0 

25-0 

0-46 

0-29 

0*83 

4-  80 

(-1-2) 

2  ч.  21  м.  д. 

30-88 

2 

22-6 

0-51 

0-32 

0-84 

+  65 

—1-2 

4  ч.    1м.  д. 

28-65') 

Съ  9  ч.  д.  по  6  ч.  в.  17.8.05 
и  съ  5  ч.  д.  18.8.05  по  7  ч.  у.  19.8.05 
Съ  9  ч.  в.  17.8.05  по  2  ч.  д.  18.8.05 
Оь  9  ч.  у.  по  4  ч.  д.  19.8.05 


3=  0-20  чг  0-07;  Д  =  4-  194  йг  106 

=  0-60  :+:  0-06;  ^  —  —  8  ір  10 
=  0-48  _^1  0-03;  А  =  -|-  72  цг  13 


*)  Овялъ  721  гр..  ')  Замѣтная  деформація  зеренъ,  стержень  искривленъ, 
нижняя  часть  какъ  будто  сильнѣе  закручена,  чѣмъ  верхняя.  Ломаю  приложе- 
еіемъ  чѳрезъ  1  минуту  грузивъ  721,  690,  732  и  775  гр..  Разломъ  почти  по  пло- 
скости., составляющей  уголъ  градуса  въ  32  съ  осью. 

Таблица  (71). 

Новый  приборъ.  Цилиндръ  льда  изъ  туннеля  въ  Гинтерейсфернерѣ — см.  (68). 
Ось  куска  перпендикулярна  длииѣ  цилиндра  и  горизонтальна.  Масса  пузырей 
воздуха.  Вложенъ  въіу^  ч.  д.  19.8.(>5.  ;  =  18-5,  р  =  1'8,  7-9,  7-8  въ  7  ч.  у. 
20.8.05;=:  7-7,  7-8,  7  7  въ  9  ч.  у.  22.8.05. 

19.  8  ч.  30  м.  в. 


8  ч.  31  м.в. 
20.  6  ч.  35  м.  у. 
7  ч.  35  м.  у. 
Зч.  16  м.  д. 
4  ч.  15  м.  д. 
4  ч.  55  м.  д. 

4  ч.  56  м.  д. 

5  ч.  18  м.  д. 

6  ч.  48  и.  в. 


36-60^) 

1 

244 

[2-78] 

—2-6 

36-57 

2 

36-46 

0-15 

2-75 

1-20 

6-50 

4-136 

(-2-2) 

0 

36-45 

014 

(3-00) 

(1-46) 

(.6-87) 

(+119) 

(-1-9) 

0 

36-47 

-  ') 

(-1-6) 

0 

36-46 

0-14 

(2-95) 

(1-80) 

(6-64) 

(+125) 

(-1-3) 

0 

(-1-3) 

36-52»; 
36-32 

3 

162 

[7-60] 

(-1-2) 

10 

21-4  *) 

—1-2 

35-74 

6 

11-4 

0  65 

0-48 

0-82 

-1-  26 

—1-0 

34-48 

^)  Привѣсилъ  100  гр..  2)  Переставлялъ  трубу.  ^)  Снялъ  100  гр.,  привѣсилъ 
972  гр..  *)  Наложилъ  снѣгу. 
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і 

Ш 

П  ММ. 

.  1  10-8 
•  сек. 

101' гр. 

т 

V}  

СМ.  С6К. 

''о 

выч. 

20.  6  ч.  48  м.  в. 

34-48 

1 

14-2 

0-52 

0-36 

0-81 

8ч.  Юм.  в. 

33-05 

0 

289 

0-26 

0-18 

0-78 

21.  6  ч.  20  м.  у. 

11-31 

0 

— 

6  ч.  30  м.  у. 

42-57 

5 

36-9 

0-21 

0-16 

0-69 

11  ч.  11  м.  у. 

29*82^) 

3 

398 

[2-61] 

— 

— 

11  ч.  12  м.  у. 

29  33 

21 

530 

— 

— 

— 

11  ч.  39  м.  у. 

11-72 

0 

- 

— 

— 

— 

11  ч.  41  м.  у. 

40-08 

16 

1338 

11  ч.  57  м.  у. 

13- 73^ 

3 

1040 

[2-17] 

11ч.  58  м.  у. 

15-01 

23 

9-7*) 

4  ч.    Ом.  д. 

17-89») 

3 

893 

[1-38] 

— 

4  ч.    1м.  д. 

6 

16-79 

411 

4  ч.    6  м.  д. 

0 

14-26 

—  *) 

4  ч.  14  м.  д. 

4247 

13 

249 

— 

5  ч.  48  м.  д. 

0 

13-64 

- 

5  ч.  51  м.  д. 

2 

42-48 

223 

6  ч.  38  м.  в. 

0 

29-53^) 

22.  7  ч.    Ом.  у. 

21-04 

— 

— 

— 

— 

2 

26-4 

0-28 

0-26 

0-55 

8  ч.    2  м.  у. 

19-02 

2 

33-0 

0-22 

0-20 

0-49 

9  ч.    9  м.  у. 

16-29 

0 

— 

■ 

9  ч.  12  м.  у. 

23-12 

2 

902 

[1-40] 

— 

— 

9  ч.  13  м.  у. 

22-01^0 

1 

1  ОІ.Ѵ 

[и  о1^ 

9  ч.  ІЗѴзМ.у. 

20-52 '») 

Съ  5  ч.  д.  20.8.05  до 

11  ч.  у. 

21.8.05 

0-29  4Г 

0-12-,  Д 

Съ  7  ч.  у.  до  9 

ч.  у. 

22.8.05 

■^0  = 

0-25 

0-03;  Д 

ѳ^с 


-I-  56  '(—1-0) 
-1-200  (—1-0) 
0-9 

+229,  (—0-7) 
-  і(-0-5> 
(-0-5) 
(-0-5) 
(-0-5) 
-0-5 
(-1-5) 
(-1-1) 
(-1-1> 
(-1-1) 
(—0-9) 
(-0-7) 
(-0-6) 
-0-5 
—0-2 
(-0-1) 
—0-1 
(-0-1) 
(-  0-1) 


+  96 
+123 


88 
14 


Перегтавилъ  зеркало.  Прибавилъ  775  гр..  Снялъ  все.  Привѣсилъ 
972  гр..  Въ  6  ч.  41  м.  в.  поставилъ  яеркало  перпендикулярно  шкалѣ,  въ  6  ч. 
55  м.у.  не  дошло  еще  до  шкалы,  переставилъ.  і")  ІІривѣсилъ  721  гр..  і^)  Привѣ- 
сидъ  574  гр..  і^)  Въ  9  ч.  13  м.  50  с.  сломалось  по  винтовой  линіи,  составляющей 
съ  осью  уголъ  градуса  въ  32.  По  срединѣ  поверхности  излома  ивломъ  по  гра- 
нямъ  зерееъ.  По  срединѣ  стержня  сильное  закручиваніе  и  искривленіе  зеренъ. 
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§  4.  Вліяніе  температуры  и  быстроты  деформаціи.  Не  входя  въ 
характеристику  рѳзультатовъ  яаблючееій  надъ  каждымъ  изъ  9  изслѣ- 
доваеныхъ  цилиндровъ  ввиду  отсутствія  большихъ  различій  ме- 
жду ихъ  достоинствами,  займемся  обсужденіемъ  вліянія  температуры 
и  быстроты  деформаціи,  причемъ  будемъ  придерживаться  тѣхъ  же 
схѳмъ,  какими  мы  пользовались  въ  §§  4  и  5  главы  II. 

Наблюденія  надъ  ледниковымъ  льдомъ  не  заключаютъ  въ  себѣ 
серій,  которыя  были  бы  настолько  приспособлены  для  выясненія  влія- 
нія  температуры,  насколько  удобны  серіи  (32)  и  (34)  въ  опытахъ  надъ 
рѣчнымъ  льдомъ,— какъ  изъ  за  неточнаго  опредѣленія  температуры, 
такъ  изъ  за  малаго  интервала  ея.  Поэтому  я  взялъ  арифмети- 
ческія  среднія  всѣхъ  помѣщенныхъ  въ  таблицахъ  (63)  —  (71)  зна- 
ченій  /],  сгруппировавъ  ихъ  по  близкимъ  тѳмпературамъ;  эти  сред- 
вія  составляютъ  второй  столбецъ  таблицы  (72). 


Таблица  (72). 


ѳ 

■г\ 

ч 

I 

(■^  оо)  выч. 

II 

(•^  оо)  выч. 

—  0-53 

0-538 

0-732 

0-441 

0-582 

0-624 

0-633 

-1-33 

1-232 

0-988 

0-749 

0-972 

0-836 

0-805 

—  2-45 

0-977 

1-460 

0-401 

0-935 

1-175 

1-126 

—  3-28 

2-174 

2-076 

0-629 

1-798 

1-494 

1-445 

—  4-51 

2-698 

3-306 

0-490 

2-192 

2-120 

2-090 

Ввиду  очевидной  наличности  большихъ  погрѣшностей  наблю- 
денія  всѣ  попытки   повѳденія  значеній  уз   подъ  формулу  типа 

ѵ)^.  (а — ^]~~^  оказались  безуспѣшными,  такъ  какъ  все  зависѣло 

отъ  назначенія  отяосительныхъ  вѣсовъ  этимъ  пяти  значеніямъ. 
Поэтому  я  предпочѳлъ  удовлетвориться  формулою  типа  //,,  а— ^ 
я,  придавъ  половинный  вѣсъ  среднему  для  температуры  —  0'53, 
Еакъ  выведенному  изъ  малаго  числа  данныхъ  и  притомъ,  вѣ- 
роятно,  большею  частью  изъ  аномально  большихъ  величинъ  бы- 
строты деформаціи,  получилъ  для  этихъ  наблюденій  формулу 

узО  =    0-51.  Г46— ^  (73) 
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Зеаченія  -/іѳ,  вычисленныя  по  этой  формулѣ,  приведены  въ 
третьемъ  столбцѣ  таблицы  (72),  значенія  же  вычисленныя  па 
формулѣ 

•/?о  =  /і  .  1-46Ѳ    (74) 

приведены  въ  четвертомъ  столбцѣ  этой  таблицы  и  въ  столбцахъ. 
«ѵзо»  таблицъ  (63) — (71).  Эти  послѣднія  значееія,  среднія  изъ 
которыхъ  даны  со  средними  отклоненіями  отъ  нихъ  въ  кобцѢ 
каждой  таблицы,  показы ваютъ,   что  среднее  отклоневіе  значеній 

для  соотвѣтствующаго  средняго  каждой  серіи  равно  26^/о, 
что  оодходитъ  къ  той  точности,  которую  мы  предположительно 
приписали  этимъ  опытамъ  въ  §  2. 

Для  опредѣленія  зависимости  коэффиціента  внутренняго  тренія 
отъ  быстроты  деформаціи  я  составилъ  таблицу  (75)  —  см.  стр.  221 
которая  аналогична  (42)  и  въ  которой  каждая  совокупность  зна- 
ченій     <у  и  У)  есть  среднее  изъ  наблюденій  надъ  однимъ  изъ  ци~ 
линдровъ  при  одной  и  той  же  нагрузкѣ. 

И  здѣсь  значенія  -п  обнаруживаютъ  склонность  къ  повышенііа 
при  уменьшеніи  быстроты   деформаціи,   но   подведеніѳ  ихъ  подъ 

формулу  типа  ^  -[~      Даетъ  не  такіе  согласные  результаты,  какъ 

въ  опытахъ  съ  рѣчнымъ  льдомъ.  Придавая  различнымъ  значеніямъ 
У]  вѣса,  зависящіѳ  отъ  числа  наблюденій,  изъ  которыхъ  они  вы- 
ведены, и  отъ  обстоятельствъ,  опредѣляющихъ  степень  ихъ  досто- 
вѣрности,  я  получилъ  по  способу  наименьшихъ  квадратовъ  для 
значевія,  лежащія  между  0*319  и  2*410  *)  и  дающія  взвѣшен-^ 
ное  среднее  О  803  =Р  0*601,  такъ  что  я  принялъ 

•п  =  -па.+^   (76> 

Введя  эту  поправку  во  всѣ  отдѣльныя  значенія  уз  и  сгруппи- 
ровавъ  полученный  значенія  п  оо  при  различныхъ  температурахъ  я 
получилъ  взвѣшенныя  среднія,  помѣщенныя  въ  таблицѣ  (72)  въ  пя- 
томъ  столбцѣ.  Хотя  пхъ  ходъ  глаже  хода  значеній  /з,  находя- 
щихся во  второмъ  столбцѣ,  все  же  подведеніе  ихъ  подъ  формулу 

типа  (а  удалось  только  послѣ  соединенія  вмѣстѣ  значен!» 


При  этомъ  пришлось  совершенно  отбросить  значеніѳ  у  (19*3),  получен- 
ное изъ  малонадежвыхъ  и  немногочисленныхъ  вначеній  г]  между  и  —  1*" 
и,  очевидно,  обусловлевное  лишь  погрѣшностями  опытовъ,  такъ  какъ  для  ^ 
получилось  при  этомъ  отрицательное  значеніе. 
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узоо  при  —  1**-33  и  при  —  2°'45.  Ввиду  этого  я  подвѳлъ  эти  зна- 
ченія  также  подъ  формулу  типа  /^о»"^^-  Получилось  соотвѣт- 
ственно 

-/5оо==0-38(і-32  ~^|^)" "^  (77) 

у:оо=  0  54.  Г35-^  (78) 

Вычисленный  по  этимъ  формуламъ  значѳнія  помѣщены  въ  ше- 
стомъ  и  седьмомъ  столбцахъ  таблицы  (72). 


Таблица  (75). 


-ѳ 

г, 

—9 

'У 

у; 

-Ѳ 

'У 

-9 

-Ѳ 

У 

п 

0-7 

36-9 

0-21 

1-4 

69-5 

0-21 

2-5 

551 

0-27 

ЗЮ 

13-8 

0'99 

4-3 

51-5 

0-33 

0-1 

29-7 

0-25 

1-4 

40-3 

0-39 

2-3 

43-5 

0-27 

3-4 

8-14 

2-57 

5-0 

9-85 

0-28 

0-4 

29-3 

050 

1-2 

22-3 

0-53 

2  2 

16Ю 

0-72 

3-2 

7-24 

1-30 

4-5 

6-70 

2-46 

0-8 

14-6 

0-93 

10 

18-2 

0-47 

2-6 

14-2 

0-97 

31 

7-08 

1'13 

4-5 

0-97 

3  38 

1-5 

16-3 

0-75 

2-5 

11-9 

0-99 

31 

6-47 

0-77 

1-2 

14-9 

1-00 

2-1 

11-2 

1-32 

3-7 

5-70 

2-26 

16 

14-7 

0-93 

2-7 

8-11 

1-00 

3-7 

0-71 

5-20 

1-2 

12-1 

1-24 

20 

7-92 

1-19 

31 

0-67 

2-87 

1*1 

10-4. 

0'7& 

2*6 

1-7 

9-31 

1-54 

2-8 

6-28 

206 

1-4 

7-34 

1-11 

2-4 

5-82 

0-98 

1-0 

5-55 

1-99 

2-0 

3-94 

1-23 

1-3 

4-44 

1-34 

2-5 

0-65 

2-92 

1-5 

2-22 

2-67 

2-2 

0-15 

2-75 

1-4 

2-19 

2-67 

1-2 

1-18 

4-96 

1-9 

0-72 

2-66 

1-9 

0-14 

2-98 
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Такъ  какъ  формула  (77)  всетаки  нѣсколько  ближе  къ  наблю- 
деннымъ  значѳніямъ,  я  принялъ  за  окончательный  результатъ  на- 
блюденій  надъ  ледниковымъ  льдомъ 

.  =  0■38.(1•32-°-|^)-Ч^р^  (Т9) 

и  вычисленныя  по  этой  формулѣ  значенія  —  см.  столбецъ  */)выч. 
въ  таблицахъ  (63)  —  (71)  сравнилъ  съ  наблюденными.  Столбецъ 
А  даетъ  отклонѳнія  этихъ  вычислѳнныхъ  значеній  отъ  наблюден- 
ныхъ,  выраженный  въ  процентахъ  этихъ  послѣднихъ,  а  въ  концѣ 
каждой  таблицы  даны  среднія  значенія  А  съ  ихъ  средними  по- 
грѣганостями. 

Если  отдѣлить  серіи  съ  аномально  большими  скоростями,  даю- 
щія  малыя  значенія  уз  и  потому  очень  большія  положительный 
значенія  А  ^),  то  для  нормальныхъ  серій  получаѳмъ  среднюю  ве- 
личину отклонѳнія  одного  изъ  80  вычисленныхъ  зяаченій  -п  отъ 
наблюденнаго  равною  27%  со  среднею  погрѣшностью  въ  33%;  а 
для  аномальныхъ  же  серій  средняя  величина  отклоненія  одного 
изъ  22  вычисленныхъ  значеній  -п  отъ  наблюденнаго  равна  222% 
со  среднею  погрѣшностью  въ  86"/о. 

Такимъ  образомъ  можно  считать  значеніѳ  коэффиціента  внут- 
ренняго  тренія  льда  Тирольскихъ  ледниковъ  при      и  для  бѳзко- 

нечно  большой  быстроты  деформаціи  извѣстнымъ  съ  точностью 
его  величины  и  равнымъ  круглымъ  числамъ  0*4  .  10^^ 

^  ^*'  см.  сек. 

§  5.  Опредѣленія  модуля  сдвига.  Результаты  опрѳдѣленій  ІѴ  по 
деформаціи  за  1  минуту  послѣ  приложенія,  удаленія  или  измѣне- 
нія  силы  сведены  въ  таблицу  (80),  аналогичную  (53)  и  помѣщен- 
ную  дѣлѣ  на  стр.  223 — 224. 

Если  откинуть  9  значеній  ІѴ,  заключенныхъ  въ  скобки  и  со- 
отвѣтствующихъ  пригрузкамъ,  которыя  были  произведены  при 
очень  большой  быстротѣ  деформаціи  и  вызвали  бы  въ  нормальныхъ 
условіяхъ  меньшія  деформаціи  втеченіе  одной  минуты,  то  осталь- 
ныя  43  значѳнія  могутъ  быть  выражены  формулою 

ІѴ  =  2'12  (1—0-645  Ѳ)   .  (81) 

Сравненіѳ  съ  вычисленными  по  этой  формулѣ  значеніями — 
■^выч.      таблицѣ  (80) — ,даваемое  обзоромъ  отклоненій  д  вычислѳн- 


Если  бы  выражать  Д  въ  7о  вычисленныхъ,  а  не  ваблюденныхъ  ввачѳ 
ній,  то  эти  Д  виѣсто  сотенъ  процентовъ  выражались  бы  десятками. 
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Таб  Л  И 

ЦА  (80). 

р 

«  і 

выч. 

Д 

+  207 

54 

—5-0 

9-62 

8-94 

—  7 

—  207 

42 

—2-7 

12-37 

5-80 

-53 

+  939 

658 

—  1-5 

3-97 

4-17 

+  5 

+  781 

107 

—3-0 

18-07 

6-21 

-66 

—  781 

164 

—4-5 

13-11 

8-26 

—37 

гі-  781 

358 

—4-7 

6-00 

8-53 

4-42 

—  781 

279 

-4-7 

7-69 

8-53 

4-11 

4-1513 

499 

—4-0 

10-13 

7-57 

—25 

+  781 

152 

—2-2 

5-28 

5-12 

—  3 

—  781 

152 

—3-8 

5-28 

7-30 

-1-38 

4-  781 

152 

—2-8 

5-28 

5-94 

-}-11 

~  781 

158 

—2-2 

5-06 

5-12 

+  1 

-1-1513 

370 

—3-0 

4-26 

6-21 

4-46 

-1-  300 

73 

-2-2 

4-40 

5-12 

4-16 

-1-  421 

165 

—3-0 

2-72 

6-21 

4-128 

+  654 

238 

-1-7 

2-96 

4-44 

4-50 

+  750 

337 

—1-3 

(2-40) 

(3-90) 

+(62) 

4-  690 

323 

—1-1 

(2-30) 

(3-62) 

(+57) 

4-  689 

356 

-1-0 

(2-08) 

(3-48) 

(+67) 

4-  737 

409 

—1-0 

:(1-94) 

(3«48) 

(+81) 

4-  781 

261 

—3-5 

5-13 

6-89) 

-Ь34 

4-1375 

714 

—1-0 

3-42 

3-48 

+  2 

—  721 

263 

—1-0 

4-87 

3-48 

—28 

—1228 

661 

—4-0 

3-89 

7-57 

4-95 

4-1228 

752 

—1-4 

2-90 

4-03 

4-35 

—1228 

1651 

—1-1 

1-51 

3-62 

+140 
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р 

ѳ 

N 

выч. 

Л 

+1435 

226 

-3-0 

8-13 

6-21 

—24 

—  654 

148 

—2-0 

5-78 

4-85 

—16 

4-  781 

226 

—1-8 

4-36 

4-58 

+  5 

4-  654 

244 

-1-3 

3-51 

3-89 

+11 

-1-  207 

36 

—  3-2 

5-33 

6-48 

4-22 

4-  733 

117 

—1-6 

6-67 

4-30 

—36 

4-1228 

234 

—0-9 

5-39 

3-35 

—  38 

4-  721 

216 

—0-7 

3-55 

3-07 

—14 

—  689 

324 

—  0-7 

(2-26) 

(3-07) 

(4-36) 

4-  775 

450 

—0-7 

(1-83) 

(3-07) 

(4-68) 

4-  690 

637 

—0-7 

(1-15) 

(3,07) 

(4-150) 

4-  737 

810 

—  0-7 

(0-97) 

307) 

(4-216) 

4-  961 

195 

—3*5 

4-32 

6-89 

4-59 

4-1440 

244 

—1-3 

5-33 

3-89 

—27 

4-1426 

1055 

—0-9 

1-22 

3-35 

4-175 

4-3119 

528 

-3-2 

4-77 

6-48 

4-36 

—1410 

294 

—2-1 

3-89 

4-98 

4-28 

4-1709 

436 

—1-9 

2-62 

4-71 

4-80 

—  721 

106 

—1-2 

5-51 

3-76 

—32 

4-  100 

244 

—  2-6 

2-78 

5-67 

4-104 

4-  972 

162 

—1-2 

7-60 

3-76 

—51 

4-  775 

398 

—  0-5 

2-61 

2-80 

-Ь  8 

—1547 

1040 

—0-5 

2-17 

2-80 

4-29 

4-  972 

893 

-1-1 

1-38 

3-62 

4-162 

4-  721 

902 

—0-1 

1-40 

2-26 

4-61 

4-  574 

1519 

-0-1 

(0-51) 

(2  26) 

(4-343) 

* 
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ныхъ  значеній  отъ  ваблюденныхъ  (въ  процентахъ  этихъ  послѣд- 
нихъ),  показываетъ,  что  формула  (81)  выражаетъ  наблюденія  со 
среднимъ  отклоненіѳмъ  въ  44 ^^/о- 

Для  вычисленія  отсюда  значенія  ІѴ,  которое  соотвѣтствовало  бы 
начальному  моменту  дѣйствія  силы 
или  прѳкращенія  ѳя  дѣйствія,  я  по- 
ступилъ  аналогично  тому,  какъ  въ 
главѣ  II,  и  получилъ  изъ  49  серій 
наблюденій  срѳдній  ходъ  деформаціи 
за  первыя  двѣ  минуты,  изображенный 
точками  на  черт.  8  въ  ^І^  деформаціи 
по  истеченіи  I  минуты.  Изъ  него 
видно,  что  сплошную  линію,  которая 
проходила  бы  возможно  ближе  къ 
этимъ  точкамъ,  можно  начинать  по 
желанію  отъ  17— 37°/о,  такъ  что  на- 
чальную деформацію  можно  считать 
равною  0*27  =н  О' 10  дѳформаціи  чѳ- 
резъ  1  минуту  и,  слѣд.,  принять 


400  ^ 

40/ г 

0 

Черт.  8. 


8.(1  —  0-659)  .  10^ 


гр. 


см. сек.' 


(82) 


съ  возможною  погрѣшностью  въ  50  —  60°/о  этой  величины. 

Такъ  какъ  для  8  формулы  (47)  соотвѣтственно  (51)  получаѳмъ 
изъ  (79)  вначеніе 


6  =г  0-9  .  10^ 


гр. 


(83) 


то,  вычисляя,  какъ  въ  главѣ  II,  находимъ  соотвѣтственно  для  О^  и 
для  —  5°  по  (79),  (82)  и  (83) 

Т—  480  сек.;  720  сек. 
Х^І.Ю-^:  3.10-^ 


(84) 


Этимъ  значеніямъ  X  для  повѳрхностныхъ  слоевъ  закручивае- 
маго  цилиндра  при  отношѳніи  его  длины  къ  радіусу,  равномъ  20, 
соотвѣтствовали  бы  пѳрѳмѣщенія  шкалы,  равныя  0*18  и  О  05  мм. 
въ  первый  моментъ,  т.  е.  0*67  и  0*20  мм.  въ  первую  минуту.  Та- 
кія  перемѣщевія  замѣтно  превышаютъ  многія  изъ  вызванныхъ  въ 
нашихъ  опытахъ  перемѣщеній,  который  происходили  не  отъ 
упругихъ  деформацій,  а  росли  съ  тѳченіѳмъ  времени.  Ввиду  крайне 
незначительной  точности  значеній      и  8,  изъ  которыхъ  вытекаютъ 
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значѳнія  (84)  для  /,  врядъ  ли  можно  усматривать  въ  нихъ  суще- 
ственное противорѣчіе  предположенію  о  возможности  допустить  и 
въ  примѣненіи  къ  ледниковому  льду  законъ  релаксаціи  Шведова. 

Сопоставленіѳ  значеній  /з,  а,  6,  ІѴ,  Т  и  X  для  рѣчного  и  леднико- 
ваго  льда  при  0°,  даваемое  таблицею  (85),  вполнѣ  отвѣчаетъ  тому, 
что  можно  было  бы  ожидать  отъ  сравнееія  свойствъ  однороднаго 
и  неоднороднаго  матерьяловъ,   близкихъ  по  химическому  составу. 


Таблица  (85). 


Невскій  ледъ  .  .  . 
Ледниковый  ледъ  . 


гр. 


0-95.1013 
0-38.101» 


1-13 
1-32 


гр. 


см. сек.'' 


0-54 
0-65 


10.10^ 
8.109 


950 
480 


5.10-5 
1.10-5 


Ледниковый  ледъ  обладаѳтъ,  такимъ  образомъ,  мѳньшимъ  коэф- 
фиціентомъ  внутренняго  трѳнія,  меньшимъ  модулем  ъ  сдвига,  мень- 
шимъ  временѳмъ  релаксаціи  и  болѣе  визкимъ  предѣломъ  упругости, 
чѣмъ  ледъ  рѣчной,  но  болѣе  подверженъ  вліянію  температуры.  По- 
слѣднее  обстоятельство  можно  поставить  въ  связь  съ  большею  вѣро- 
ятностью  вліянія  пониженія  точки  плавленія  для  льда  -зернистаго, 
чѣмъ  для  кристаллическаго  льда  при  перемѣщеніяхъ,  перпендику- 
лярныхъ  къ  оси  ^). 

§  6.  Условія  разрушенія  ледяныхъ  стержней.  Разрушенія  цилинд- 
ровъ  подъ  дѣйствіемъ  силы,  случавшіяся  при  опытахъ,  позволяютъ 
нѣсколько  выяснить  условія,  при  которыхъ  это  происходитъ.  Въ 
таблицѣ  (87)  сгруппированы  данныя,  извлеченныя  изъ  таблицъ, 
номера  которыхъ  указаны  въ  первомъ  столбцѣ.  Знакъ  /  обозна- 
чаетъ  повышеніе  быстроты  деформаціи  или  температуры,  предше- 
ствовавшее моменту  разлома,  а  знакъ  \  указываетъ  на  пониженіѳ. 
Въ  столбцѣ  і  данъ  промежутокъ  времени  между  моментомъ  прило- 


Въ  подтвержденіѳ  такого  толкованія  можно  привести  то,  что  для  рѣч- 
ного  льда,  но  для  перемѣщеній  въ  плоскости  оси,  вліяніе  температуры  также 
значитсльнѣе,  чѣмъ  для  перемѣщеній,  перпендикулярныхъ  къ  оси,  и  то,  что  8на- 
чительнѣѳ  и  вліяніе  температуры  на  скорость  прсдавливанія  льда  черевъ  от- 
верстія  (68). 
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достаточно  велико,  цилиндръ  рано  или  поздно  разрушается,  при- 
женія  силы  и  моментомъ  разрушенія.  Прѳдѣльное  напряжѳніѳ  Т 
вычислялось  по  формудѣ 


тр. 


И  дано  въ  10® 

сы.  сек. 

невскому  льду,  а  вторая— къ  ледниковому 


  (86) 

Первая  часть  таблицы  (81)  относится  къ 
-къ  ледниковому. 

Таблица  (87). 


Ѳ 

І 

т 

29 

+  0-3 

? 

очень  мало 

1-12<Г<2  61 

—  4-3 

2-5 

— 

Т  >  0-49 

40  і 

—  3-4 

1240 

2  мин. 

Г  =0-46 

31 

—  3  9\ 

27\ 

3  часа 

Г=2-12 

32 

+  0-5/ 

55/ 

56  час. 

Г  =  1:04 

63 

—  0-4/ 

111/ 

1  часъ 

Т—  0-54 

64 

—  5-0 

9-3\ 

Ѵ-І^  часа 

Г=0-87 

65 

—  0-5/ 

127\ 

2  часа 

Г  =144 

66 

—  1-2 

очень  мало 

0  62  <  Г<0-81 

67 

-  10 

20  сек. 

Тг=0'93 

68 

—  0-7 

1750/ 

3  мин. 

Т  =  0-89 

70 

—  1-2 

очень  мало 

0-45  <Г<  0-52 

71 

-  0-1 

1519/ 

50  сек. 

Т=0-83 

Обзоръ  этой  таблицы  показываетъ,  что  разрушеніе  происхо- 
дитъ  и  при  малыхъ  скоростяхъ,  и  при  большихъ,  и  при  ускорѳніи 
движенія  и  при  замедленіи  ^),  но  что  рѣшающимъ  элементомъ 
является  главнымъ  образомъ  величина  напряженія  въ  поверхност- 
ныхъ  слояхъ.  Когда  это  напряженіе  —  для  данной  температуры  — 


Не  играетъ  также  роли  и  величина  имѣющейся  на  лицо  деформаціи. 
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чѳмъ  его  кручѳніе,  обыкновенно  ускоряется  оѳредъ  этимъ,  хотя 
иногда  разрушеніѳ  происходитъ  и  при  замедляющемся  движеніи. 
Цилиндры  разламывалвсь  обыкновенно  по  винтовой  линін,  состав- 
ляющей съ  осью  уголъ  около  33°.  Такого  же  направленія  были  тре- 
щины при  испытаніи  на  скручиваніе  ледяной  призмы,  произведен- 
номъ  мною  въ  механической  лабораторіи  Электротехничѳскаго  Инсти- 
тута. РЬчной  ледъ,  повидимому,  раза  въ  2  прочнѣе  ледниковаго. 
Я  произвелъ  еще  нѣсколько  опытовъ  надъ  разрушеніемъ  призмати- 
ческихъ  стержней  ледниковаго  льда  при  изгибѣ  со  свободно  под- 
пертыми концами.  Результаты  даны  въ  таблицѣ  (89),  гдѣ  Т  обоз- 
начаетъ  предѣльноѳ  напряженіе,  вычисленное  по  формулѣ 

^--!Й-.  («8) 

гдѣ  I  —  длина,  а  —  толщина  (высота),  Ъ  —  ширина  разламываемаго 

го 

бруска,   а      —  дѣйствующая  сила,   ивыраженное  въ  10^^^  ^^'^  ^ 

(=  почти  1  ~^)-  Температура  воздуха  была  выше  0°;  размѣры 
опредѣлялись  деревянымъ  штангенциркулемъ. 

Таблица  (89). 


Ледъ  изъ  туннеля  Нъпіеггеіз^егпег  а. 
Длина  призмы  подъ  угломъ  въ  Зо° 
къ  слояиъ  и  къ  направленію  дви- 
женія    

Такой  же  кусокъ  

Призма  изъ  того  же  льда.  Длина  парал- 
лельна слоямъ;  отчетливыя  зерна, 
много  пузырьковъ  

Такой  же  кусокъ   

Ледъизъ  НосН^осН/'егпега  Длина  призмы 
параллельна  поверхности  и  перпен- 
дикулярна длинѣ  ледника   

Тотъ  же  ледъ.  Кусокъ,  параллельный 
поверхности  и  длинѣ  ледника  .  .  . 

Такой  же  кусокъ   


5  сек.  3-7 


1  сек. 


20  сек. 


4  сек 


6  сек. 


2-3 


2-4 


37 


между 

3-  7  и3  9 
между 

4-  5  и  4-7 


Изломъ  не  по  слоямъ. 


Разломъ  по  зерну  а  по  по- 
верхностямь  зерѳнъ. 

Разломъ  по  серѳдинѣ, 
совершенно  ровный. 

Изломъ  по  поверхности 
зеренъ. 


Полученныя  величины  —  того  же  порядка,  какъ  предѣльныя 
напряженія  при  разрывѣ  продольнымъ  растяженіемъ,  равныя  отъ  7 


до  3 


кгр. 


(см.  Не88,  78,  р.  23). 


(Окончаніе  слѣдуетъ). 


ТОМЪ  ХХХУІІІ. 


ВЫПУСКЪ  6. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 
ОТДѢІЪ  ПЕРВЫЙ. 
О  внутреннемъ  треніи  льда. 

Б.  П.  В  е  й  н  б  ѳ  р  г  а. 

ГЛАВА  IV 

Теоретическое  вычисленіе  коэФФиціента  внутренняго  тренія  ледни- 
коваго  льда  по  быстротѣ  движенія  ледника. 

§  1.  Обзоръ  теорій  движенія  льда  въ  ледникахъ.  Прежде,  чѣмъ 
перейти  къ  вычисленію  коэффиціѳнта  внутренняго  тренія  леднико- 
ваго  льда  изъ  быстроты  его  движенія  согласно  теорін,  которой  я 
попытаюсь  придать  въ  послѣдующемъ  математическую  форму,  я 
сдѣлаю  бѣглый  обзоръ  теорій,  предлагавшихся  въ  прежнее  время  и 
существующихъ  теперь.  Общій  упрекъ,  который  можно  сдѣлать 
всѣмъ  этимъ  теоріяиъ,— тотъ,  что  онѣ  придаютъ  обыкновенно  исклю- 
чительное значеніе  одному  какому  нибудь  явленію;  между  тѣмъ 
движеніе  ледника  представляется  настолько  сложнымъ  процессомъ, 
что  правильное  физическое  объясненіе  всякаго  обстоятельства, 
имѣющаго  сюда  отношеніе,  не  можетъ  потерять  свое  значеніе,  если 
даже  на  смѣну  теоріи,  дѣлавшей  это  явленіе  краеугольнымъ  кам- 
немъ,  явится  другая. 

Теоріи  ледниковъ  различаются 

1)  по  тѣмъ  силамъ,  который  принимаются  за  причину  движенія 
льда, 

2)  по  характеру  движенія,  который  приписывается  движенію  льда, 

3)  по  физическому  объясненію  того  свойства  льда,  благодаря 
которому  возможно  его  движеніе. 

Что  касается  силъ,  вызывающихъ  движѳніѳ  льда,  то  нѣкоторыя 
прежнія  тѳорін      обращались  къ  тѣмъ  силамъ,  которыя  разви- 

1)  См.  ж.  Ф.  0.  38  (1),  вып.  3,  4,  5.  1906. 

Я  опускаю  имена  авторовъ,  такъ  какъ  эта  краткая  характеристика 
теорій  не  является  историческимъ  ихъ  обворомъ,  какой  можно  найти,  напр.,  у 
Гееса  (78,  р.  308—338). 

Физич.  ОБЩ.  22 


—  330  — 


ваются  при  замерааніи  воды  вслѣдствіе  увеличенія  объема.  Тѳоріи 
эти  одно  время  возродились  въ  измѣненномъ  видѣ,  положивъ  въ 
свою  основу  движѳБІе  путемъ  роста  зеренъ  льда  за  счетъ  окру- 
жающей ихъ  воды.  Въ  настоящее  же  время  за  причину  движенія 
обыкновенно  принимаютъ  исключительно  силу  тяжести. 

Относительно  характера  движенія  мнѣніе  однихъ  авторовъ 
сводилось  къ  тому,  что  ледъ  движется  по  руслу  ледника,  какъ 
твердое  тѣло,  не  измѣняя  своей  формы;  другіе  же  противоставляли 
этой  теоріи  <скольженія»  теорію  <теченія>,  по  которой  перемѣще- 
ніе  льда  аналогично  перемѣщенію  воды  по  руслу  рѣки.  Первыя 
же  болѣе  или  менѣе  точныя  наблюденія  рѣгаили  споръ  безпово- 
ротно  противъ  первой  теоріи:  ледъ  не  перѳмѣщается,  какъ  не 
деформируемое  твердое  тѣло.  Однако  вопросъ  о  скорости  движѳ- 
нія  льда  у  самаго  дна  ледника  остается  до  сихъ  поръ  невыяснен- 
ными: можно  сказать  съ  увѣренностью,  что  эта  скорость — не  нуль, 
какъ  это  показываетъ,  между  прочимъ,  отшлифованность  обнажаю- 
щихся частей  русла  ледниковъ,  но  непосредственныхъ  измѣреній 
этой  скорости  пока  совершенно  нѣтъ. 

Такимъ  образомъ  въ  настоящее  время  является  общѳпризнан- 
нымъ,  что  ледъ  въ  ледникахъ  течетъ  подъ  дѣйствіемъ  силы  тяжести 
и  подобно  вязкой  жидкости.  Самую  же  возможность  такого  теченія 
у  твердаго — въ  обычномъ  смыслѣ  слова — тѣла,  какимъ  является 
ледъ,  объясняли  и  объясняютъ  различными  способами. 

Одни  прибѣгали  для  объясненія  «пластичности»  льда  къ  явленію 
пониженія  температуры  плавленія  при  повышеніи  давленія  и  къ 
явленію  режеляціи;  другіе  видѣли  причину  подвижности  льда  глав- 
нымъ  образомъ  въ  зернистой  его  структурѣ,  принимая,  что  плавле- 
ніе  и  смерзаніе  происходятъ  именно  на  поверхностяхъ  раздѣла 
зеренъ;  третьи  считали  лишнимъ  прибѣгать  къ  такой  «мокрой» 
пластичности  и  допускали  во  льдѣ  такую  же  < сухую»  пластичность, 
какую  обнаруживаютъ,  напр.,  металлы  при  температурахъ,  далекихъ 
отъ  точки  цлавленія;  четвертые  приписывали  главную  подвижность 
не  самому  льду,  а  тѣмъ  прослойкамъ  пыли,  которыя  образуютъ 
такъ  называемую  «слоистость». 

Споръ  между  защитниками  этихъ  теорій  (въ  которомъ  я  лично— 
на  основаніи  ооытовъ,  описанныхъ  во  И  главѣ,  а  также  аналогич- 
ныхъ — еще  не  закончѳнныхъ — опытовъ  надъ  крученіемъ  призмъ 
каменной  соли — примкнулъ  бы  къ  числу  привержевцевъ  «сухого» 
внутренняго  тренія)  представляетъ  несомнѣнно  большой  научный 
интѳрѳсъ,  но  для  цѣлей  нашей  работы  достаточно  признать  самый 
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фактъ  деформируемости  льда,  совершенно  независимо  отъ  его 
физическаго  объяснѳнія.  Численною  характеристикою  этой  способ- 
ности льда  при  опрѳдѣленной  температурѣ  и  при  опредѣленной 
быстротѣ  деформаціи  является  коэффиціентъ  внутренняго  тренія,  и 
отъ  величины  этого  коэффиціента  должна  зависѣть  быстрота  тече- 
нія  льда  по  руслу. 

Поэтому  всякая  тѳорія,  которая  объясняла  бы  явленія  движенія 
ледниковъ  (а  не  свойство  пластичности  льда)  не  только  каче- 
ственно, но  и  количественно, — а  только  такія  теоріи  заслуживаютъ 
названіе  тѳорій, — должна  связывать  причину  движенія  льда — силу 
тяжести — съ  результатомъ  ея  дѣйствія — движеніемъ — посрѳдствомъ 
коэффициента  внутренняго  трѳнія. 

Отъ  этого  общаго  взгляда  на  теоріи,  задававшіяся  цѣлью 
главнымъ  образомъ  качественно  объяснить  движеніе  ледниковъ, 
перейдемъ  къ  разбору  тѣхъ  изъ  этихъ  теорій,  которыя,  въ  мате- 
матической формѣ,  старались  обхватить  это  явленіе  и  съ  количе- 
ственной стороны. 

§  2.  Математическія  теоріи  движенія  ледниковъ.  Первая  математи- 
ческая теорія  была  предложена  въ  1888  Одэномъ  (81),  который 
разсмотрѣлъ  вопросъ  о  теченіи  несжимаемой  вязкой  жидкости  по 
наклонному  каналу,  одинаковаго  по  всей  длинѣ  прямоугольнаго 
сѣченія  и  съ  плоскими  стѣнками,  подъ  вліяніемъ  силы  тяжести  и 
постояннаго  давлѳнія,  произвольно  распредѣлѳннаго  по  сѣченію. 
Предполагая  коэффиціентъ  внутренняго  тренія  постояннымъ,  а 
силы  внѣшняго  тренія  пропорціональными  скорости  льда  и  его 
статическому  давленію — «гляціостатическому  давленію>,  какъ  гово- 
рятъ  теперь  многіе  авторы,— Одэнъ  вывелъ  общую  формулу  для 
скорости  въ  любой  точкѣ  канала.  Эта  формула  оказалась  настолько 
сложною,  что  авторъ  ввелъ  слѣдующія  дополнительныя  предполо- 
женія: 

1)  давленіе  одинаково  на  всемъ  поперечномъ  сѣченіи, 

2)  треніѳ  о  боковыя  стѣнки  равно  нулю. 

Безъ  поолѣдняго  ограниченія  авторъ  считаетъ  невозможнымъ 
отнести  рѣшеніе  задачи  къ  ледникамъ,  ибо,  по  его  мнѣнію  (1.  с,  р. 
52),  «дѣйствіемъ  треній  о  боковыя  морены  можно  вообще  пре- 
небречь». Но  и  при  этихъ  ограниченіяхъ  общее  рѣшеніе  остается 
всетаки  ввидѣ  безконечнаго  ряда,  и  авторъ  для  нахожденія  его 
суммы  непосредственно  интегрируетъ  упрощенное  основное  урав- 
неніе  и  получаетъ  этимъ  ііростымъ  путѳмъ— совершенно  незави- 

22- 
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симо  отъ  составляющаго  главное  содержаніѳ  его  работы  общаго 
случая — слѣдующеѳ  рѣшѳніе: 

->44+^-(т)1.   (90) 

р='і{^^^-тМ)   (91) 

8  =  —  дрсова;   (92) 


здѣсь  скорость  въ  данной  точкѣ,  находящейся  на  глубинѣ  ^ 
отъ  поверхности,  1і — толщина  слоя  льда,  а — уголъ  наклона  русла, 
р — плотность  льда,  'п — коэффиціентъ  внутренняго  тренія  льда, 
/*•— коэффиціентъ  внѣшняго  тренія  льда  о  дно,  д — ускореніе  силы 
тяжести,  а  р — давленіе  въ  сѣченіи,  отстоя щемъ  на  разстояніе  х 
въ  направленіи  движенія  отъ  нѣкотораго  начальнаго  сѣченія. 

Формула  (90)  очевидно  представляетъ  также  рѣшеніе  задачи 
для  случая,  когда  ширина  ледника  безконечно  велика  въ  сравненіи 
съ  толщиною  льда. 

Однако  даже  и  это  простое  рѣшеніе  авторъ  должѳнъ  былъ 
оставить  безъ  какихъ  либо  практическихъ  приложеній  ввиду 
отсутствія  нужныхъ  наблюдательныхъ  данныхъ. 

Если  Одѳнъ  задался  преимущественною  цѣлью  объинтегрировать 
основное  дифференціальное  уравненіе,  то  Де-Марки  (59,  1897), 
наоборотъ,  почти  исключительно  пользуется  дифференціальными 
уравненіями  и  главный  стрѳмленія  направляетъ  на  примѣненіе 
теоріи  къ  дѣйствительнымъ  ледникамъ. 

Основныя  уравненія  Де-Марки  пишетъ  въ  болѣе  общемъ  видѣ— 
независимо  отъ  формы  русла,  принимая  въ  расчетъ  возможность 
измѣненій  объема,  вводя  коэффиціентъ  внутренняго  тренія,  относя- 
щійся  къ  этимъ  измѣненіямъ,  и  обращая  вниманіе  не  только  на 
нормальныя  давленія  внѣшнихъ  силъ,  но  и  на  тангѳнціальныя 
напряженія.  Начиная  однако  съ  болѣе  общихъ  уравненій,  авторъ, 
путѳмъ  послѣдовательно  вводимыхъ  упрощеній  (напр.,  предположе- 
ніѳмъ  ничтожности  коэффидіента  внутренняго  тренія,  относящагося 
къ  измѣненіямъ  объема,  сравнительно  съ  коэффиціентомъ  внутрен- 
няго тренія,  относящимся  къ  измѣненіямъ  формы),  приходитъ  для 
поверхности  ледника  къ  слѣдующему  простому  уравненію 


ООО 

 ООО  — 


значѳнія  буквъ  здѣсь  тѣ  жѳ,  что  въ  (90),  и  оси  координатъ  направ- 
лины  такъ  же:  ось  х-овъ  въ  направленіи  движенья,  ось  у-овъ — гори- 
зонтально, а  ось  з-овъ — внизъ,  въ  вертикальной  плоскости,  проходя- 
щей черезъ  направленіе  движенія. 

Разсматривая  данныя,  собранный  въ  книгѣ  Гейма  (Нѳіш, 
НапсІЬисЬ  сіѳг  вІеІзсЬегкипсІѳ,  8і;ии§аг1;,  1881)  и  относящіяся  къ 
различнымъ  ледникамъ,  Де-Марки  пробуетъ  вывести  изъ  каблюденій 

значешя:  ^  и  Изъ  этихъ  производныхъ  наибольшею  ока- 
залась третья,  но  полученныя  ея  значѳнія  —  между  1'3.10~^^  и 
6  .  ]0~^^  при  С.  О.  8.  единицахъ — ,  Де-Марки  справедливо  считаетъ 
опредѣленными  лишь  очень  грубо  приближенно,  такъ  какъ  они  вы- 
ведены изъ  малочислѳнныхъ  и  мало  точныхъ  наблюденій,  сдѣлан- 
ныхъ  въ  трѳщинахъ  трѳхъ  ледниковъ;  значенія  же  производныхъ 

и       оказались  порядка  10      и  порядка  10       Принявъ  за 
1  1 

81П  сс  значѳнія  между  ^  и  -^,  относящіяся  къ  наклону  поверх- 
ности и  при  томъ  поверхности  четвертаго  ледника,  Де-Марки 
вывелъ  заключеніе,  что  -п  должно  быть  размѣровъ  10^*  — 10^^. 
Число  это  онъ  нашелъ  близкимъ  къ  значѳнію,  полученному  имъ  изъ 
опытовъ  Мак-Коннелля  и  Кидда— значенію  (17)  таблицы  (21)  —  и 
заключающему  въ  себѣ,  какъ  указано  на  стр.  212,  ошибку  въ  еди- 
ницахъ, и  отсюда  заключилъ,  что  «движеніѳ  поверхности  ледника 
достаточно  объясняется  тѳоріею  вязкаго  движенія». 

Изъ  дальнѣйшихъ  его  разсужденій  заслуживаѳтъ  вниманія 
выведенная  имъ  для  ледника  любого  профиля  формула  для  средней 
скорости,  совпадающая  съ  формулою,  выведенною  Оданомъ  для 
ледника  прямоугольнаго  сѣченія,  если  сдѣлать  тѣ  же  предположѳ- 
нія  о  силѣ  внѣшняго  тренія.  Несмотря  на  то,  что  согласіе  тѳоріи 
и  опыта  зависѣло  у  Де-Марки  только  отъ  ошибки,  нужно  при- 
знать, что  его  работа,  какъ  и  работа  Одэна,  заключаютъ  въ  себѣ 
совершенно  правильный  основанія  для  построенія  физической  теоріи 
движенія  ледниковъ, — основанія,  представляющія  собою  дифферен- 
ціальныя  уравненія  движенія  вязкой  жидкости, — и  заслугою  этихъ 
авторовъ  является  попытка  приложить  эти  уравненія  и  къ  такому 
матерьялу,  какъ  ледъ,  столь  отличному  отъ  обычныхъ  жидкостей. 

Не  физическій,  а  лишь  кинематическій  характеръ  носитъ  теорія 
Финстѳрвальдера  (1897),  детально  изслѣдующая  и  объясняющая 
цѣлый  рядъ  подробностей  и  особенностей  движенія  льда  въ 
ледникахъ. 
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Финстервальдеръ  (82,  р.  46 — 66)  раздѣляѳтъ  поверхность  лед- 
ника на  область  питанія,  гдѣ  годовой  приростъ  его  массы  отъ  вы- 
павшихъ  твердыхъ  осадковъ  больше  годовой  убыли  отъ  стаиванія, 
и  на  область  таянія,  гдѣ  наблюдается  противоположное  соотноше- 
ніе,  и  находитъ,  что  каждому  элементу  первой  области  долженъ 
соотвѣтствовать  элементъ  второй  области. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  частицы  снѣга,  выаавшія  въ  области  питанія 
и  не  успѣвшія  растаять,  должны  быть  покрыты  затѣмъ  другими 
снѣжинками,  должны  пройти  извѣстный  путь  подъ  поверхностью 
и  выйдя  затѣмъ  въ  извѣстномъ  мѣстѣ  области  таянія  на  поверх- 
ность, тамъ  растаять.  Въ  стадіонарномъ  лѳдникѣ  путь  движенія 
всѣхъ  частицъ,  выпадающимъ  въ  опредѣленномъ  мѣстѣ,  долженъ, 
если  сдѣлать  еще  вполнѣ  естественное  предположеніѳ  о  непрерыв- 
ности движенія,  быть  одинаковымъ  и,  слѣд.,  каждая  трубка  линій 
тока  должна  вырѣзать  опредѣленныѳ  соотвѣтствѳнные  элементы  на 
поверхности  питанія  и  на  поверхности  стаивавія.  Называя  чрезъ 
й!"  и  с1(  величину  этихъ  соотвѣтственныхъ  элементовъ,  чрезъ  V 
и  V  —  среднюю  годовую  скорость  движенія  частицы  льда  вблизи 
этихъ  элементовъ,  чрезъ  Ф  и  ср — углы,  образуемые  съ  этими  элемен- 
тами направленіѳмъ  движенія,  чрезъ  А — годовой  приростъ  на 
элементѣ  сШ^  измѣренный  по  нормали  къ  нему,  а  черезъ  а — годо- 
вую убыль  съ  элемента  с?/',  измѣренную  тоже  по  нормали  къ  нему, 
то  принципъ  сохраненія  вещества  по  отношенію  къ  количеству 
снѣга,  прибавившагося  за  годъ  на  элементѣ  йЕ^  перемѣщавшагося 
внутри  ледника  и  затѣмъ  стаявшаго — тоже  въ  годъ — на  элементѣ 
выразится  слѣдующими  уравненіями: 

Л.аГ=  Ѵ8шФ  .аі'  =  ѵ8іп^.с1/'=а,с1/'  .  .  .  (94) 

Это  уравненіе  даетъ  драгоцѣнную  для  изслѣдователей  лѳдниковъ 
возможность  по  быстротѣ  перемѣщенія  камней,,  положенныхъ  на 
поверхность  льда,  или  стержней,  воткнутыхъ  въ  буровую  скважину, 
и  по  величинѣ  прироста  или  стаиванія  ^)  опредѣлить  уголъ  входа 
и  выхода  линій  тока  по  отношенію  къ  поверхности  ледника. 

Для  опредѣленія  дальнѣйшаго  пути  линій  тока  внутри  ледника 
Финстервальдеръ  прибѣгаѳтъ  къ  дополнитѳльнымъ  допущеніямъ^  а 
именно  онъ  принимаетъ,  что 

1)  Замѣчу,  что — ,  вѣроятно,  для  простоты  —  Финстервальдеръ,  Блюмке  и 
Гессъ  принимаютъ  скорость  пѳремѣщѳнія  камней  въ  горизонтальной  плоскости 
за  скорость  движенія  частицъ  льда,  тогда  какъ  отношеніе  этихъ  величинъ 
равно  косинусу  угла  линій  тока  съ  горивонтомъ. 
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1)  путь  частицы,  находившейся  въ  нѣкоторый  момѳнтъ  на 
одной  вертикали  съ  другою  частицею  и  подъ  нею,  лежитъ  на  всемъ 
своѳмъ  протяженіи  подъ  путемъ  этой  второй  частицы;  другими 
словами,  проекціи  путей  такихъ  двухъ  частицъ  на  горизонтальную 
плоскость  совпадаютъ  другъ  съ  другомъ,  а  также  съ  проекціею 
пути  камня,  который  лѳжалъ  бы  на  поверхности  ледника  на  одной 
вертикали,  съ  этими  частицами; 

2)  отношеніе  поперечныхъ  сѣченій  трубки  тока,  обратно  проыор- 
ціональное  отношенію  скоростей  льда  въ  этихъ  сѣчѳніяхъ  трубки, 
обратно  пропорціонально  также  срѳднимъ  скоростямъ  на  протяжѳ- 
ніи  поперечнаго    сѣченія  всего  ледника,  т.  е.,  если  черезъ 
обозначить  среднія  скорости: 


Примѣнеяіе  этихъ  иринциповъ  — съ  нѣкоторыми  видоизмѣнѳніями 
для  практическаго  осуществленія — позволило  Блюмке  и  Гессу  на  осно- 
ваніи  ихъ  многолѣтнихъ  измѣреній  быстроты  перѳмѣщенія  камней 
и  быстроты  стаиванія  на  ледникѣ  Гинтерейсъ  реконструировать 
форму  аоперечныхъ  сѣченій  его  и  получить  такимъ  образомъ 
представленіе  о  формѣ  его  русла. 

Такому  чисто  кинематическому  разсмотрѣнію  движенія  льда  въ 
ледникѣ  Блюмкѳ  и  Гѳссъ  попробовали,  если  не  придать  характеръ 
строго  физической  тѳоріи,  то  хотя  бы  подвести  его  подъ  типъ 
тѣхъ  отчасти  теоретическихъ,  отчасти  экспериментальныхъ  формулъ, 
какими  пользуются  современная  гидродинамика  при  изслѣдованіи 
теченія  воды  въ  рѣкахъ  каналахъ  и  трубахъ,  гдѣ  главную  роль 
играютъ  впхревыя  движенія  воды.  Блюмке  и  Гессъ  попробовали 
выразить  (83,  р.  65)  вычисленныя  ими  на  основаніи  этихъ  рѳкон- 
струкцій  среднія  скорости  формулою  Эйтельвейна: 


гдѣ  к — нѣкоторый  коэффиціентъ,  завйсящій  отъ  характера  ложа  и 
отъ  скорости  теченія,  д — площадь  поперечнаго  сѣченія,  а  г^— длина 
омываемаго  периметра.  Для  величины  Тс  они  получили  значѳнія, 
который  они  считаютъ  укладывающимися  въ  формулу 


(95) 


(96) 


7^==(4-41  +  0-122^ш) 


МѲТрЪ  2 


(97) 


годъ 


если  выражать  скорость  въ  метрахг  за  годъ,  но  сами  указываютъ, 
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что  эта  формула  только  въ  взвѣстныхъ  довольно  узкихъ  предѣлахъ 
скорости  даетъ  подходящія  значѳнія. 

Къ  теоріи  Финстѳрвальдѳра  примыкаетъ  также  попытка  Гесса 
(63)  опрѳдѣлить  по  вычисленнымъ  имъ  и  Блюмке  (83)  значеніямъ 
средней  скорости  всего  сѣченія,  средней  скорости  у  дна  и  средней 
глубины  для  ледника  Гинтерѳйсъ  коэффиціентъ  внутренняго  тренія 
льда.  Принявъ  сначала  за  величину  этого  коэффиціента  по  Мак- 
Коннелюа.10*^  гдѣа  между  1  и  10,  Гессъ  силу,  оказываемую  внутрѳн- 
нимъ  трѳніемъ  въ  прямоугольной  массѣ  льда  такой  же  толщины, 
какъ  средняя  глубина  ледника  Гинтерейсъ,  при  разности  скоростей 
вверху  и  внизу,  равной  разности  упомяну тыхъ  среднихъ  скоростей 
всего  сѣченія  и  у  дна,  сравниваетъ  съ  вѣсомъ  этой  массы  п 
находитъ  для  коэффиціента  внѣшняго  трѳнія  ничтожно  малую  ве- 
личину, которую  онъ  считаетъ  «практически  невозможною >.  Сравни- 
вая же  съ  вѣсомъ  этой  массы  силу,  вычисленную  по  экстра- 
полированнымъ  по  его  наблюденіямъ  для  времени  дѣйствія  силы 
въ  1  годъ  значеніямъ  коэффиціента  внутренняго  тренія  смѣсей 
снѣга  съ  пескомъ^  а  именно  ГЗ .  10*^  и  З.Ю^''  и  получивъ,  въ 
этомъ  случаѣ,  для  коэффиціента  трѳвія  между  льдомъ  и  скалами 
значѳнія  въ  прѳдѣлахъ  0*2  и  4*8,  Гессъ  считаетъ,  что  за  предѣлы 
значеній  -п,  относящихся  къ  медленно  движущимся  лѳдникамъ,  слѣ- 
дуетъ  принять  10^^ — 10^''. 

Попытка  Блюмке  и  Гесса  примѣнить  формулы  гидродина- 
мики и  попытка  Гесса  исходить  при  выводѣ  порядка  коэффиціента 
внутренняго  тренія  льда  изъ  болѣе  или  менѣѳ  вѣроятныхъ  значе- 
ній  коэффиціѳнта  внѣшняго  тренія  между  льдомъ  и  русломъ  — 
попытки,  основанный  къ  тому  же  на  полученныхъ  косвеннымъ 
путемъ  характеристикахъ  движенія  Гинтерейсфернера, — во  всякомъ 
случаѣ  далеко  уступаютъ  по  своей  обоснованности  теоріямъ  Одана 
я  Де-Марки.  Поэтому  мы  попробуемъ  въ  дальнѣйшемъ  слѣдовать, 
какъ  стремленію  Одэна  объинтегрировать  основныя  дифференціаль- 
яыя  уравненія  движенія  льда,  такъ  и  стремленіямъ  Дѳ-Марки 
сдѣлать  результаты  приложимыми  къ  дѣйствительнымъ  ледникамъ. 

§  3.  Движеніе  тяжелой  несжимаемой  вязкой  и  не  скользящей 
жидкости  по  наклонному  каналу  со  скоростями  ниже  критической. 
Для  тѳоріи  ледниковъ  весьма  существенно  рѣшеніе  вопроса  о  тече- 
ніи  вязкой  жидкости  по  наклонному  каналу.  Къ  сожалѣнію,  много- 
численный работы,  касающіяся  теченія  жидкостей,  являются  непри- 
ложимыми  въ  этомъ  случаѣ,  такъ  какъ  ^всѣ  онѣ  трактуютъ  не 
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идеальный  случай  настолько  медлѳннаго  движѳнія,  чтобы  возник- 
новеніе  вихревыхъ  движѳній  было  невозможно,  а  стараются  воз- 
можно ближе  подойти  къ  лѣйствительному  движенію  воды  въ 
каналахъ  и  рѣкахъ,  гдѣ  первенствующее  значѳніе  имѣютъ  именно 
вихревыя  движѳнія,  такъ  какъ  скорость  движенія  прѳвышаетъ 
такъ  называемую  <критическую»  скорость.  Единственною  работою, 
относящеюся  къ  интересующему  насъ  случаю,  нужно  считать  разо- 
бранную въ  §  2  работу  Одэна. 

Вопросъ  о  теченіи  вязкой  жидкости  по  каналу  можетъ  однако 
быть  поставлѳнъ  въ  связь  съ  вопросомъ  о  теченіи  по  трубѣ, 
разработаннымъ  теоретически  для  цѣлаго  ряда  сѣчѳній. 

Предположимъ,  что  взята  труба,  имѣющая  призматическую  или 
цилиндрическую  форму  и  наклоненная  подъ  угломъ  а  къ  горизонту, 
что  длина  ея  чрезвычайно  велика  по  сравненію  съ  поперечными 
размѣрами,  что  теченіе  въ  ней  происходитъ  исключительно  подъ 
дѣйствіемъ  силы  тяжести,  что  коэффиціентъ  внѣшняго  тренія 
безконечно  великъ  въ  сравненіи  съ  коэффиціентомъ  внутренняго 
трѳнія  и  что  движеніе  уже  установилось  и  происходитъ  со  скоро- 
стями, меньшими  критической. 

Въ  такомъ  случаѣ  скорость  ѵ  въ  точкѣ  ху^,  если  ось  х-овъ 
направлена  параллельно  образующимъ  трубы,  будетъ  функціею, 
удовлетворяющею  уравненію: 


во  всѣхъ  точкахъ  поверхности  трубы. 

Положимъ,  что  контуръ  АВСВ  (черт.  9 — см.  стр.  338)  сѣченія 
трубы  имѣетъ  одну  или  нѣсколько  осей  симметріи;  примѳмъ  за  ось 
У'Оъъ  одну  изъ  этихъ  осей,  а  за  ось  ;2г-овъ,  въ  случаѣ  существо- 
ванія  второй  оси  симметріи,  перпендикулярной  къ  первой,  —  эту 
вторую  ось  и  повѳрнемъ  трубу  такъ,  чтобы  ось  у-оъъ  была  гори- 
зонтальною. 

Вслѣдствіѳ  симметріи  относительно  оси  у-оъъ  будемъ  имѣть 


(98) 


при  условш 


(99) 


(100) 


т.  е.  V  будетъ  четною  функціею  отъ  ^  и,  слѣд., 


(101) 
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Такъ  какъ  сила  внутрѳнняго  тренія,  дѣйствующая  на  какую 

нибудь  площадку  сіхсіу,  выражается  чрезъ  —  гі~  сіхсіу^  то  изъ 

(100)  очевидно,  что  эта  сила  будетъ  равна  нулю  для  всѣхъ  элѳмен- 
товъ  плоскости,  заключающей  въ  себѣ  ось  трубы  и  ось  у — овъ, 
т.  е.  плоскости  ^=0. 

Такимъ  образомъ  жидкость  въ  верхней  части  трубы,  соотвѣт- 
ствующей  половинѣ  ЛВС  О  сѣченія,  никакого  вліянія  на  движеніе 
жидкости  въ  нижней  части  трубы,  соотвѣтствующей  половинѣ 

АВСО  сѣченія,  не  имѣѳтъ,  и,слѣд., 
замѣна  въ  верхней  половинѣ  теку- 
щей жидкости  неподвижнымъ  ма- 
терьяломъ,  коэффиціентъ  внѣшняго 
трѳнія  котораго  о  жидкость  будетъ 
ничтожно  малъ  въ  сравненіи  съ  ко- 
эффиціентомъ  внутренняго  тренія 
жидкости,  не  внесетъ  никакихъ  измѣ- 
неній  въ  течѳніе  жидкости  по  ниж- 
ней половинѣ  трубы — ,  иными  сло- 
вами, по  каналу,  имѣющему  про- 
филь русла  ЛВС  и  заполненному  до  уровня  АОС  жидкостью. 
Отсюда  получаемъ  такую  теорему: 

Если  скорости  всѣхъ  точекъ  тяжелой  несжимаемой  вязкой 
жидкости^  текущей  подъ  вліяніемъ  силы  тяжести  по  каналу 
съ  прямолинейными  и  наклоненными  подъ  угломь  а  къ  горизонту 
образующими  и  съ  одгтаковымъ  щюфилемъ  по  всей  длишь,  меньше 
критической,  то  эти  скорости  равны  скоростямъ  соотвѣт- 
ствующихъ  точекъ  7пом  же  жидкости,  текущей  подъ  вліяніемъ 
силы  тяжести  по  трубѣ,  образуюгція  которой  прямолинейны  и 
наклонены  къ  горизонту  подъ  тѣмъ  же  уіломъ,  а  контуръ  сѣченія 
которой  одинаковъ  по  всей  длинѣ  и  получается,  если  къ  профилю 
нашего  канала  приложцмъ  по  линіи,  представляющей  уровень 
свободной  поверхности  жидкости,  зеркальное  изображеніе  этого 
профиля  ^). 

Справедливость  этой  теоремы  видна  также  изъ  совпаденія  съ 


По  вамѣчанію  Ф.  Н.  Шведова,  которое  навело  меня  на  эту  теорему, 
мы  ничего  не  измѣнили  бы  въ  распредѣленіи  скоростей  въ  ледникѣ,  если  бы 
прикрыли  его  сверху  такимъ  же  ледникомъ,— при  условіи,  что  измѣненіѳ  дав- 
ленія  не  играетъ  роли. 
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уравнениями  (98)  (99)  и  (101)  условіи,  которымъ  должно  под- 
чиняться течѳніе  жидкости  по  такому  каналу,  а  именно: 

'-'{■^^  +  тж)  =  Р^'^''^    ІАОСві,   (іо2) 

^  =  0  I  АВС  I  ,   (103) 

4^  =  0  |АОС|    (104) 

Между  прямыми  |  |  здѣсь  указаны  тѣ  части  пространства,  гдѣ 
должно  быть  выполнено  то  или  другое  условіе. 

Преимущества  же  задачи  о  трубѣ  сравнительно  съ  задачею  о 
каналѣ  заключаются,  съ  математической  стороны,  въ  томъ,  что 
повѳрхностныя  условія  въ  случаѣ  трубы  одинаковы  на  протяженіи 
всей  поверхности  жидкости,  а  въ  случаѣ  канала  они  различны  для 
свободной  поверхности  и  для  поверхности  соприкосновенія  со 
стѣнками.  При  различіи  же  этихъ  условій  на  различныхъ  частяхъ 
поверхности  задача  интегрировавія  уравненія  (102)  почти  не 
разработана. 

Задача  о  теченіи  по  трубѣ,  весьма  близкая  съ  математической 
стороны  къ  задачѣ  Сэнъ-Венана  о  крученіи  однородной  изотропной 
призмы,  является  рѣшенною  для  всякаго  контура,  уравненіе  кото- 
раго  будетъ: 

+  ^^ЛУ'-^У'^'-Г^')  +  а\у^{у'-^')+ .  ......  (105) 

какъ  это  видно  изъ  работы  Греца  (80),  детально  разсмотрѣвшаго 
этотъ  вопросъ. 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  задача  о  теченіи  по  каналу  является 
также  рѣшенною  для  всѣхъ  профилей,  которые  получаются  раз- 
сѣченіемъ  пополамъ  любой  кривой,  выражаемой  этимъ  уравненіемъ, 
одною  изъ  осей  симметріи. 

Отсылая  за  формулами,  сюда  относящимися,  къ  работѣ  Грѳца, 
мы  укажемъ  лишь,  что  распредѣленіѳ  скоростей  можно,  между 
прочимъ,  найти  для  профилей  слѣдующаго  вида: 

1)  горизонтальная  прямая  и  двѣ  вертикальныхъ, 

2)  двѣ  прямыхъ,  наклоненныхъ  подъ  угломъ  въ  45°  къ  горизонту, 

3)  вертикальная  прямая  и  прямая  подъ  угломъ  въ  30°  къ 
горизонту, 

4)  полуокружность, 

5)  полуэллипсъ. 
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На  черт.  10  вычерчено  распредѣленіе  скоростей  для  этихъ 
орофилей,  а  именно  нанесены  линіи,  соединяющія  точки,  въ  кото- 
рыхъ  скорость  равна  0*2,  0*4,  0*6  и  0*8  максимальной  скорости, 
принадлежащей  частицамъ  на  оси  канала.  Рисунокъ  №  6  соотвѣт- 
ствуетъ  сѣченію,  уравненіе  котораго  будетъ: 

_|_702/*^*  — 28і/'^5'«  +  ^«)  =  1--|^  .  ~   (106) 

Замѣтимъ,  что,  вычертивъ  систему  линій  равныхъ  скоростей 
для  какого  нибудь  профиля,  мы  тѣмъ  самымъ  рѣшаемъ  задачу  для 


Черт.  10. 


всякаго  профиля,  соотвѣтствующаго  одной  изъ  этихъ  линій.  Дѣй- 
ствитѳльно,  скорость  въ  любой  точкѣ  канала,  имѣющаго  этотъ 
новый  профиль,  получается,  если  мы  вычтемъ  прежнюю  скорость 
частицы  жидкости  въ  этомъ  профилѣ  изъ  скорости  въ  той  же 
точкѣ  при  прежнемъ  профилѣ,  ибо  такое  вычитаніѳ  будетъ  равно- 
сильно представленію  части  жидкости  между  прежнимъ  и  новымъ 
профилемъ  затвердѣвшею. 

Кривыя,  нанесенныя  надъ  профилями,  изображаютъ  распредѣ- 
леніе  скоростей  на  свободной  поверхности  сѣченія,  выраженныхъ 
тоже   въ  процентахъ  максимальной  скорости.  Распредѣленіѳ  это 
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аналогично  съ  распрѳдѣлѳніемъ  скоростей  въ  плоскости  симмѳтріи 
соотвѣтствующѳй  трубы. 

Законъ  распредѣленія  повѳрхностныхъ  скоростей,  для  случая 
полуэллипсиса,  не  будетъ  зависѣть  отъ  отяогаенія  полуосей  Ь  и  с 
(почему  распредѣленіе  при  полуэллиптическомъ  и  полукругломъ  про- 
филяхъ  нанесено  мною  на  одинъ  и  тотъ  же  чертежъ  №  5),  какъ 
9X0  показываѳтъ  формула: 

аЪ^с"^  /,  -2 

гдѣ 


г;=.^,(і-|-^)   (107) 


.    с^=^Т''  (108) 

Дѣйствитѳльно,  при  ^=0  имѣемъ  изъ  (107): 


Изъ  высказанныхъ  выше  соображеній  слѣдуетъ,  что  всякое 
новое  рѣшеніе,  найденное  для  достаточно  медленнаго  теченія 
вязкой  жидкости  по  трубѣ,  дастъ  рѣшеніе  для  теченія  жидкости 
по  каналу  новаго  профиля. 

§  4.  Теченіе  льда  по  руслу  ледника.  Положимъ,  что  мы  имѣемъ 
дѣло  съ  ледникомъ,  движеніе  котораго  стаціонарно,  т.  е.  такимъ, 
въ  которомъ  количество  приходящаго  къ  языку  за  годъ  льда  равно 
количеству  стаивающаго. 

Предположимъ,  что  теченіе  льда  происходитъ  аналогично  тече- 
нію  вязкой  несжимаемой  жидкости  со  скоростями  ниже  критической. 
Послѣднѳе  добавленіѳ  вполнѣ  законно,  если  приложить  къ  теченію 
льда  по  трубѣ  формулу  Рейнольдса  для  критической  скорости: 

«  =  26^4   (111) 

ТО  получаются  для  этой  скорости  значенія  порядка  скорости  свѣта 
при  радіусѣ  трубы,  близкой  къ  средней  глубинѣ  Гинтерейсфернера; 
груба  же,  въ  которой  при  такомъ  же  наклонѣ  получилась  бы  въ 
случаѣ  вѣрности  формулы  (111)  критическая  скорость,  оказывается 

Въ  случаѣ  же,  если  кромѣ  силы  тяжести  дѣйствуетъ  градіентъ  давленія 

др 

 (109) 


)  См.  Огйпеівеп.  \ѴІ83.  АЫі.  РЬуѳ.-ТесЬп.  КеісЬзапаІаи.  4,  р.  153.  1905. 
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діаметра  порядка  діаметра  земли.  Такимъ  образомъ  возможность, 
<льдоворотовъ>  можно  считать  вполнѣ  исключенною,  а  въ  такомъ 
случаѣ  въ  каждой  точкѣ  внутри  ледника  должно  быть  удовлетворено 
уравненіе 

—Ч^  +  Т2/^  +  Ы  =  Р^''^"-^'  ^^^2) 

гдѣ  ось  л:-овъ  совпадаѳтъ  съ  направленіемъ  линій  тока,  а— уголъ 
наклона  этихъ  линій  къ  горизонту,  а  р — давленіе. 

На  поверхности  должно  быть: 

д  V 


=  0,   (ИЗ) 


гдѣ  ІѴ — направленіѳ  нормали  къ  поверхности,  а  у  дна  должно 
быть: 

/е  =  /-і=:_Г.^,   (114) 

гдѣ  /"е — сила  внѣшняго  трѳнія,  а  /і — сила  внутренняго  тренія,  при- 
ходящаяся на  единицу  поверхности  дна. 

Что  касается  силы  /'е,  то  ввиду  совершенной  неизвѣстности 
законовъ,  относящихся  къ  тренію  льда,  имѣющаго  температуру 
плавленія  (подъ  тѣмъ  давленіемъ,  которое  существуетъ  въ  данной 
точкѣ,  —  см.  ниже  §  5)  мы  можемъ  лишь  сказать,  что 

/■е  =  Ф  (^;,  г.т) ,   (115) 

гдѣ  ср  есть  нѣкоторая  функція,  возрастающая  вмѣстѣ  съ  давле- 
ніемъ  р  и  со  скоростью  ѵі  у  дна.  Въ  качествѣ  перваго  приближе- 
нія  можно  предположить 

/;  =  >^і^%  =  0  '^9дНѵ,,   (116) 

гдѣ  X— будѳтъ  коэффиціентъ  веѣшняго  тренія  льда  о  русло,  а  Н — 
толща  льда.  Уравнѳніе  (116)  соотвѣтствуетъ  также  прѳдположе- 
ніямъ,  положеннымъ  Одэномъ  въ  основу,  его  теоріи. 

Съ  другой  стороны  величина        является  также  совершенно 

неизвѣстною, — въ  особенности,  для  дна  ледника, — потому  что  пока 
существуютъ  лишь  разрозненныя  и  мало  надежныя  '-)— въ  трещи- 
нахъ — наблюденія  яадъ  распредѣленіемъ   скоростей  по  вертикали, 


Если  р  есть  только  гляціостатпческое  давденіе. 
2)  См.  Не88.  78,  р.  147. 
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которыя  почти  ничего  не  даютъ  для  опредѣленія  скорости  у  дна. 
Если  считать,  что  течѳніе  льда  подчиняется  тѣмъ  же  законамъ,  какъ 
теченіе  вязкой  жидкости,  то,  такъ  какъ  для  случая  канала,  имѣ- 
ющаго  плоское  дно  и  достаточно  широкаго  сравнительно  съ  глуби- 
ною, —  см.  (90)  —  и  для  цѳнтральныхъ  частей  полуэллиптичѳскаго 
канала,  при  любомъ  отношеніи  осей  эллипса — см.  (107) — законъ 
пзмѣеенія  скорости  съ  глубиною  1і  близокъ  къ  выраженію 

\-\^а{Ш-1і'\  (117) 

то  можно,  опять  таки  въ  качествѣ  перваго  приближенія,  принять  ^) 

Ш/.  =  Н=-2«г  (120) 

Изъ  (114),  (116)  и  (120)  получаѳмъ 

ІрдНѵ[=  2тН,  (121) 


Для  эллипса  находимъ 

дѵ 


(118) 


и  значевія  этого  корня  для  центральныхъ  частей  незначительно  отличаются 
отъ  1,  какъ  ооказываетъ  таблица  (119),  дающая  значеніе  этого  корня  при 
разныхъ  отношеніяхъ  полуосей  и  на  различномъ  равстояніи  у  отъ  сере- 
дины дна. 

Таблица  (119). 


У  = 

0-4  Ъ. 

0-5  Ъ. 

0-7  Ъ. 

0-9  Ь. 

с  =  1-0  Ь. 

1-048 

1 

1-155 

1-499 

2-294 

с  =  0-8  Ъ. 

1-031 

1-401 

1-291 

1-931 

с  =  0-(\  Ъ. 

1-018 

1-050 

1-173 

1-582 

с  —  0-3  Ь. 

1-004 

1-015 

1-046 

1-176 

с  =  0-1  Ъ. 

1-000 

1-002 

1-005 

1 

1-021 
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откуда 

=      =  Сопзіі  (122) 

Такимъ  образомъ  въ  качествѣ  перваго  приближѳнія  можно  при- 
нять, что  скорость  льда  у  дна  во  всѣхъ  точкахъ  русла  одинакова. 
Такъ  какъ,  вычитая  эту  общую  скорость  изъ  всѣхъ  скоростей,  мы 
ничего  не  мѣняѳмъ  въ  производныхъ  отъ  скорости  по  различнымъ 
направленіямъ,  то  ясно,  что  относительныя  скорости  различныхъ 
точекъ  льда  относительно  точекъ,  прикасающихся  ко  дну  и  имѣю- 
щихъ  общую  скорость  гт,  не  должны  зависѣть  отъ  величины  этой 
скорости  и,  слѣд.,  будутъ  тѣми  же,  если  Ѵі  равно  О,  т.  е.  если  коэф- 
фиціентъ  внѣшняго  тренія  X  будѳтъ  равенъ  оо.  При  такой  точкѣ 
зрѣнія  ледъ  въ  ледникѣ — въ  случаѣ  вѣрности  уравненія  (122) — одно- 
временно скользитъ  по  руслу,  какъ  одно  твердое  тѣло,  и  деформи- 
руется при  своемъ  движеніи,  какъ  вязкая  жидкость.  Задача  о  тѳ- 
ченіи  льда  по  руслу  совпадаетъ,  слѣд.,  съ  задачею  о  теченіи  вязкой 
нескользящей  жидкости  по  такому  же  каналу, — задачею,  разсмо- 
трѣнною  въ  предьтдущемъ  §.  Въ  случаѣ,  если  толщина  слоя  и  форма 
русла  приблизительно  одинаковы  на  достаточномъ  протяженіи  лед- 
ника, можно  считать 

^  =   (123) 

И  тогда  уравненіѳ  (102)  совпадаетъ  съ  уравненіемъ  (112).  По- 
этому, напр.,  каждый  рисунокъ  черт.  10  будетъ  также  представлять 
приблизительно  распредѣленіѳ  относительныхъ  скоростей  въ  сѣ- 
ченіяхъ  ледниковъ,  профиль  дна  которыхъ  на  большомъ  про- 
тяжѳніи  имѣѳтъ  видъ,  близкій  къ  одному  изъ  указанныхъ  на 
чертежѣ. 

Для  провѣрки  допустимости  предположеній,  сдѣланныхъ  нами 
въ  уравненіяхъ  (116)  и  (120),  а  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  и  самой  теоріи 
теченія  льда,  какъ  вязкой  жидкости,  —  теоріи,  кинематическое 
развитіе  которой  Финстервальдеромъ  оправдывается  во  многихъ 
отношеніяхъ  наблюденіями,  необходимо  было  бы  выбрать  лѳдникъ, 
подчиняющійся  слѣдующимъ  условіямъ: 

1.  Профиль  русла  близокъ  къ  одному  изъ  тѣхъ,  для  которыхъ 
разрѣшима  задача  о  теченіи  жидкости. 

2.  Этотъ  профиль  сохраняетъ  свою  форму  на  протяженіи,  боль- 
шомъ въ  сравненіи  съ  поперечными  размѣрами  ледника. 
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3.  Наклонъ  русла  и  толщина  льда  тоже  мало  измѣняются  на 
^этомъ  протяженіи,  т.  ѳ.  эта  часть  должна  включать  границу  об- 
ластп  питанія  и  области  таянія. 

4.  Движеніѳ  льда  стаціонарно. 

На  такомъ  ледникѣ  слѣдовало  бы  измѣрить  скорости  различ- 
Быхъ  точекъ  на  поверхности,  внутри  и  у  дна  и  сравнить  распре- 
дѣленіе  разностей  между  скоростями  на  поверхности  и  внутри  и 
скоростью  на  днѣ  съ  теоретическимъ  распрѳдѣленіемъ. 

Такая  провѣрка  является  пока  недостижимымъ  идѳаломъ,  такъ 
какъ  по  отношенію  къ  ледникамъ  мы  еще  находимся  въ  положе- 
ніи,  аналогичномъ  тому,  въ  какомъ  были  метеорологи  до  изслѣдо- 
ванія  высокихъ  слоевъ  атмосферы:  мы  должны  догадываться  о  томъ, 
что  дѣлается  внг)три  ледниковъ,  по  тому,  что  мы  изучаемъ  на  ихъ 
поверхности.  Первые  систематическіе  шаги  въ  направленіи  изслѣдо- 
ванія  внутреннихъ  слоѳвъ  дѣлаютъ  Блюмке  и  Гессъ  ^),  съ  большимъ 
трудомъ  опредѣлившіе  хотя  бы  толщину  льда  въ  различныхъ  мѣстахъ 
одного  сѣчѳнія  Гинтерейсфѳрнера,  которое  отстоитъ  на  2  километра 
отъ  его  конца,  и  измѣрившіе  температуру  на  различной  глубинѣ. 

Поэтому  для  провѣркп  сдѣланныхъ  выше  предположеній  прихо- 
дится удовлетвориться  данными,  относящимися  къ  распредѣленію 
скоростей  на  поверхности  ледниковъ  и  притомъ  такихъ,  которые, 
вѣроятно,  не  удовлетворяютъ  ни  одному  изъ  поставленныхъ  условіи. 
Товорю  «вѣроятно»,  потому  что  II  форма  дна,  и  толщина  слоя  льда, 
и  наклонъ  русла  остаются  пока  совершенно  неизвѣстньтми.  Тѣмъ  не 
ліенѣе,  въ  среднихъ  данныхъ,  относящихся  къ  различнымъ  ледни- 
камъ, пндивидуальныя  особенности  должны  болѣѳ  или  мѳнѣе  сгла- 
диться, и  сопоставленіе  результатовъ  измѣреній  скоростей  на  раз- 
личныхъ ледникахъ  можетъ  позволить  сдѣлать  выводъ  о  большей 
или  меньшей  вѣроятности  нашихъ  основныхъ  предположеній.  Такое 
сопоставленіе  даетъ  таблица  (124).  Въ  ней  даны  для  различныхъ 
ледниковъ  скорости  движенія  выраженный  въ  продентахъ  наи- 
большей скорости  (по  серединѣ),  въ  различныхъ  точкахъ  поверх- 
ности, разстоянія  которыхъ  сі  отъ  середины  даны  въ  процентахъ 
разстоянія  отъ  середины  до  края.  Эти  данныя  сняты  мною  съ  діа- 
граммъ,  составленныхъ  д-ромъ  Г.  Гессомъ  ^). 


См.  83  и  рядъ  послѣдующихъ  работъ  тѣхъ  же  авторовъ, 
Приношу  ему  искреннюю  благодарность  за  предоставленіе  этихъ  діа- 
траммъ  въ  мое  распоряженіѳ.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  считаю  долгомъ  поблагодарить 
какъ  его,  такъ  и  д-ра  А.  Бдюмке  ва  тотъ  интересъ  и  то  содѣйствіе,  съ  ка 
кими  они  отнеслись  на  Гинтерѳйсфернѳрѣ  къ  моимъ  опытамъ. 
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Данныя  эти  были  сгруппированы  Гессомъ  на  трѳхъ  діаграммахъ, 
одна  изъ  которыхъ  относилась  къ  пологимъ  лѳдникамъ,  другая — къ 
пзмѣреніямъ  надъ  8  рядами  камней,  положенными  поперекъ  Гинте- 
реисфернера,  и  третья — къ  крутымъ  ледникамъ.  Эти  три  группы  отдѣ- 
лены  въ  таблицѣ  (124)  поперечными  чертами,  причемъ  для  Гинтерейс- 
фернера  взято  среднее  изъ  всѣхъ  8  рядовъ  камней  соотвѣтствѳнно 
тому,  что  Гессъ  ссединялъ  вмѣстѣ  всѣ  данныя,  относящіяся  къ  од- 
ному и  тому  же  леднику  или,  по  крайней  мѣрѣ,  къ  правой  или  къ 
лѣвой  половвнѣ  одного  ледника.  Исключеніѳ  сдѣлано  Гессомъ  лишь 
для  Мег  (1е  біасе, — вѣроятно  ввиду  различія  условій  течѳній  до 
ледопада  и  послѣ  него. 

Въ  послѣднеыъ  столбцѣ  приведены  значѳнія  скорости  у  берега, 
иричемъ  въ  болыпинствѣ  случаевъ  эти  значенія  получены  не  изъ 
опыта,  а  графическою  экстраполяціею — плавнымъ  продолженіемъ  до 
берега  лвній,  выражающихъ  распредѣленіе  скоростей  и  обнаружи- 
вавшвхъ  зачастую  крайне  неправильный  ходъ  вслѣдствіѳ  налич- 
ности большихъ  погрѣшностей  наблюденій.  Такое  продолжѳніе  можно 
сдѣлать  весьма  различно,  и  главное  различіе  заключается  въ  томъ, 
опускать  ли  эту  линію  безъ  перегиба  пли  съ  перегибомъ,  т.  е. 
предполагая  градіентъ  убыванія  скорости  сохраняющимъ  свою  вели- 
чину ЕЛИ  даже  возрастакщимъ  (по  абсолютной  величинѣ)  или  же 
предполагая  его  уменьшающимся.  Большинство  кривыхъ  доведенс 
Гессомъ  до  берега  первымъ  способомъ,  хотя  онъ  самъ,  разбирая 
измѣненія  скорости  на  ледникахъ  отъ  средины  къ  краю,  обратилъ 
вниманіе  на  обычность  существоваяія  перегиба  ^). 

Поэтому  я  довелъ  эти  кривыя  до  края  двояко:  не  только  безъ  пере- 
гиба, но  и  съ  нѣкоторымъ  перегибомъ,  и  такимъ  образомъ  получилъ  два 
ряда,  значеній  для  г\  большихъ  и  меньшихъ,  —  помѣщенныхъ  въ 
столбцѣ  для  с?  =100.  Замѣчу,  что  и  тамъ,  гдѣ  дано  одно  число 
являющееся  результатомъ  непосредственнаго  измѣренія,  оно  также 
заслуживаетъ  мало  довѣрія,  такъ  какъ  непосредственное  измѣрѳніѳ 
скорости  у  берега  въ  сущности  неосуществимо,  вслѣдствіе  того, 
что  многія  линіи  тока  въ  области  питанія  исходятъ  изъ  береговъ^ 
а  въ  области  таянія  упираются  въ  берегъ  подъ  нѣкоторымъ 
угломъ,  тѣмъ  большимъ,  чѣмъ  ближе  мы  къ  концу  ледника  ^). 

^іе  ѴѴепсіерипкІе  іи  дет  Кигѵе  сіег  (іигсЬЬо^епеп  Зіеіпііпіе  віпсі  еіпе 
60  аіі^етеіпе  Еі^ѳпбсЬаГі;,  йавб  дет  Оебапке,  «ііе  КопсЬоісіепІогга  йег  Кигѵв 
8еі  (ЗпгсЬ  йіе  Еі^епійтіісіікеііеп  (іев  ОІеЬбсЬегЪеііев  ЬесИо^к,  пісЬі;  (іігекі 
аЬги^ѵеізеп  іві  (78,  р.  124). 

Ва8  Зігапйеп  йег  Веѵѵеёип^зИпіеп  геі^І  аЬег  (Іеѳ  ѵѵеііегеп,  (Завз  сііѳ 
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Соотвѣтствѳнно  нашей  точкѣ  зрѣнія  мы  должны  взять  для  каж- 
даго  ледника  разность  скоростей  на  поверхности  и  скорости  у  дна. 
Эту  послѣднюю  пытались  оцѣнить  для  Гинтерейсфернѳра  Блюмке  и 
Гессъ  при  ихъ  рѳконструкціи  профилей  и  получили  значенія  (83, 
р.  64)  въ  67 — 93%  средней  скорости  на  поверхности,  причемъ 
скорость  возрастала  отъ  краевъ  дна  къ  серѳдинѣ.  Впослѣдствіи 
однако  они  измѣнили  свой  взглядъ  и.  сопоставляя  среднія  скорости 
во  всемъ  сѣченіи,  полученныя  ими  на  основаніи  промѣровъ  толщи 
льда  путѳмъ  буренія,  со  средними  значеніями  скорости  на  поверх- 
ности, приняли  за  скорость  у  дна  26%  поверхностной  (78,  177) 
въ  прѳдположеніи  равномѣрнаго  убыванія  скорости  и  отъ  до 
поверхностной  скорости  (84)  въ  предположении,  что  законъ  убы- 
ванія  скорости  внизъ  аналогиченъ  закону  убыванія  поверхностной 
скорости  къ  краямъ.  Такія  различія  въ  оцѣнкѣ  величинъ  скорости 
у  дна  при  довольно  близкомъ  соотвѣтствіи  вѣроятнаго  профиля, 
вычисленнаго  при  предположеніи  большихъ  скоростей  у  дна,  съ 
профилемъ,  получѳннымъ  путемъ  буренія,  показываютъ  на  шат- 
кость способа  эквивалѳнтнаго  изображенія  профилей,  выражаемаго 
уравнѳніемъ  (95).  Это  обстоятельство  въ  значительной  мѣрѣ  умень- 
шаетъ  примѣнимость  теоріи  Финстервальдера  для  опрѳдѣленія  дви- 
женія  внутри  ледника  по  движенію  на  поверхности,  по  крайней 
мѣрѣ,  въ  неизмѣненномъ  ея  видѣ  ^°), 

Такъ  какъ  по  уравненію  (122)  скорость  у  всѣхъ  точекъ  дна 
одинакова,  то  можно  приближенно  считать  ее  равною  скорости  у 
берега  и  вычесть  эту  послѣднюіо  пзъ  скоростей  другихъ  точекъ  по- 
верхности. Выражая  затѣмъ  всѣ  такія  разности  для  таблицы  (124) 
въ  процентахъ  наибольшей  относительной  скорости,  т.  е.  разности 
наибольшой  скорости  и  скорости  у  берега,  получаемъ  таблицу  (125), 
гдѣ  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  одному  сі  соотвѣтствуютъ  два  значенія  ѵ, 
большее  вычислено-  по  меньшему  значенію  скорости  у  берега 
(кривая  безъ  перегиба),  а  меньшее — по  большему  (съ  перегибомъ). 


Мевзип^  (іег  еі§;епі1ісЬеп  Каікі^езсЬѵѵіпйі^кеіІ;,  аІ80  (Іег  ѴегвсЬіѳЬцп^,  \ѵе1сЬѳ 
Капсірипкіе  (Іез  Еізѳз  іп  деѵѵізееіі  Хеіігаитеп  егГаЬгеп,  ргакІіэсЬ  апшо^^ІісЬ 
І8І.  ВІеіЫ  тап  ^апг  ат  Каікіе,  во  "ѵѵегдѳп  іттег  апйеге  Вѳ\ѵе^апд8Ііпіеп  аіа 
йіе  иг8ргип§^1іс1іеп  іп  йеп  Кгеіз  іег  ВеоЬасЫипд  ^^его^еп;  ^еЫ;  тап  ѵога 
Капйе  еІ\ѵаз  аЪ,  зо  Ьаі;  тап  всЫіеззІісЬ  біе  ОезсІтіікЗі^кеіІ;,  шіЬ  дег  сіаз 
Еі8  ^е^еп  (Іеп  Капд  Ьіп  Ье"ѵѵ'ед1;  ізі,  аЪег  пісЬі  (ііе  еі^епиісііе  Капб§ебсЬ-ѵѵііі- 
(ііекеіі  (Незв,  78,  р.  138). 

^^)  Можно,  напр.,  попробовать  примѣвить  параболическій  ваконъ  убыванія 
скорости. 
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Таблица  (125). 
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Изъ  данныхъ  таблицы  (125)  взяты  мною  среднія  для  одниіъ  по- 
логихъ  леднйковъ  и  для  всѣхъ  лѳдниковъ,  причѳмъ,  кромѣ  средяихъ 
значеній  (Л  п  вычислены  также  среднія  откіоненія  отдѣіьныхъ 
значеній  ѵ  отъ  этихъ  среднихъ.  Эги  отклоненія  выражають  степень 
различія  отдѣльныхъ  леднйковъ  въ  этомъ  отноіпеніи,  потому  что 
измѣняемость  зависящая  отъ  неодинаковости  сгруппированяыхъ 
значеній  с?,  значительно  меньше. 

Для  наглядности  я  нанесъ  эти  среднія  на  черт.  11,  а  именно 
провелъ  толстую  пунктирную  линію  черезъ  точки,  изображающіч 
среднія  для  8  пологвхъ  леднйковъ,  толстую  сплошную  линію  — 
чрезъ  срѳднія  для  всѣхъ  11  леднйковъ,  причѳмъ  тонкими  пунктир- 


ными линіями  обозначилъ  возможные  верхніе  и  нижніѳ  предѣлы  нѳ- 
опрѳдѣленности  этихъ  среднихъ,  выражаемые  средними  отклонѳніями 
отъ  нихъ.  Тонкою  же  сплошною  линіею  обозначено  параболическое 
распрѳдѣленіе  на  поверхности  полуэллиптическаго  канала,  какъ  слу- 
чай, наиболѣе  простой  и  не  зависящій  отъ  глубины  канала.  Правая 
половина  черт.  11  даетъ  скорости,  который  являются  средними  изъ 
значеній,  выведенныхъ  въ  предположеніи  меньшихъ  скоростей  у 
краевъ,  а  лѣвая  половина  даетъ  срѳднія  изъ  значеній,  выведенныхъ 
въ  предположеніи  большихъ  скоростей  у  краевъ. 

Черт.  11 — въ  особенности  кривая,  относящаяся  къ  пологимъ 
ледникамъ,  и  именно  лѣвая  ея  половина — показываѳтъ,  что  среднее 
изъ  распредѣленій   скоростей  на  различныхъ   ледникахъ  близко 
соотвѣтствуетъ  тому,  какое  получилось  бы  въ  каналѣ  полуэллипти- 
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ческаго  сѣченія,  но  съ  берегами,  не  вертикально  идуіцяѵія  внизъ, 
а  составляющими  уголъ  съ  вертикалью.  ПослЬдняя  особенность 
бросается  въ  глаза  при  обзорѣ  черт.  10,  гдѣ  отсутствіе  перегиба 
на  кривой  распредѣленія  скоростей  получается  во  всЬхъ  случаяхъ, 
когда  боковыя  стѣнки  идутъ  вертикально  ваизъ  оть  поверхяостй, 
а  перегибъ— ,  когда  онѣ  направлены  подъ  угломъ  къ  вертикала 
или  когда  самый  профиль  дна  имѣѳгъ  также  точку  перегиба, 
Такимъ  образомъ  эта  особенность  кривой  распредѣлѳнія  ско- 
ростей, на  которую  обратилъ  вниианіѳ  Гѳссъ  —  см.  прим.  8  на 
стр.  347 — , обусловливается,  вѣроятно,  меддѳннымъ  паденіемъ  дна  по 
мѣрѣ  отдаленія  отъ  краевъ  льда  ^^).  Сравнительную  пологость  бере- 
говъ,  между  прочимъ,  обнаруживають  большею  частью  тЬ  мѣзта  рус- 
ла ледниковъ,  которыя  обнажились  изъ  подъ  ледяного  покрова. 

Сопоставимъ  въ  таблицѣ  (126)  распредѣленіе  скоростей  въ  дѣй- 
ствительныхъ  ледникахъ  съ  распредѣлѳніемъ  скоростей  вязкой 
жидкости  при  простѣйшихъ  формахъ  профиля,  изображѳнныхъ  на 
черт.  10,  Х2№  1,  5  и  3. 


Таблица  (126). 
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8  пологихъ  ледниковъ  .  . 
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11 

0 

Кавалъ  прямоугольнаго 
сѣчгнія   

100 

99 
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95 

91 

85 

77 

65 
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28 

0 

Каьалъ  полуэллиптичес- 
каго  сѣченія  .... 

100 

Р9 

96 

91 

84 
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64 

51 

36 

19 

0 

Каналъ  треугольнаго  сѣ- 
ченія  

100 

9^ 

93 

85 

74 

62 

47 

32 

18 

7 

0 

Послѣднія  три  строки  выражали  бы  распредѣленіѳ  скоростей  и 
въ  ледникахъ  такого  же  сѣченія,  еслибы  скорость  во  всѣхъ  точкахъ 
дна  была  одинаковою.  На  самомъ  дѣлѣ,  скорость  на  днѣ  убываетъ 


^^)  Это  обстоятельство  показываетъ  также  на  неправильность  прѳдположенія 
Одэна  относительно  ничтожности  вліянія  береговъ — см.  стр.  331. 
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по  направленію  отъ  краевъ  къ  серединѣ,  какъ  это  для  полуэллип- 
тическаго  сѣченія  можно  вывести  изъ  (114),  (116)  и  (118). 

По  цримѣру  Фйнстѳрвальдера  разобьемъ  лѳдникъ  на  отдѣльные- 
составляющіе  ледники  иоверхностями  (у  Финстервальдера — вертикаль- 
ными), проходящими  чрезъ  линіи  тока  у  дна  (у  Финстервальдера — 
чрезъ  совпадающія  между  собою  проекціи  линій  тока  ряда  точекъ,  быв- 
шихъ  первоначально  на  одной  вертикали)  и  будемъ  брать  разности 
ііоверхностныхъ  скоростей  и  скоростей  у  дна  для  этихъ  элѳментар- 
ныхъ  лѳдниковъ.  Если  законъ  убыванія  скорости  у  дна  отъ  краевъ 
къ  серединѣ  аналогичѳнъ  закону  возрастанія  поверхностной  ско- 
рости отъ  краевъ  къ  серединѣ,  то  иервыя  двѣ  строки  таблицы 
(126)  остались  бы  безъ  измѣненія  и  при  новомъ  способѣ  вычисле- 
нія  относительныхъ  скоростей.  Если  же  ходъ  измѣнѳній  скорости 
у  дна  быстрѣе  у  краевъ  и  медленнѣе  близъ  середины,  чѣмъ  ходъ 
соотвѣтствующихъ  измѣненій  поверхностной  скорости,  то  перѳмѣна 
способа  вычисленія  скажется  повышеніемъ  относительныхъ  скоростей 
и  притомъ — ,  наибольшимъ  между  краями  и  серединою;  въ  противо- 
положномъ  же  случаѣ  относительныя  скорости  понизятся, — и  опять 
таки  болѣѳ  всего  между  краями  и  серединою.  Во  всякомъ  случаѣ. 
врядъ  ли  эти  измѣненія  могутъ  быть  значительными,  такъ  какъ 
они  зависятъ  отъ  2шзличія  въ  закон7ь  распредѣлѳніи  скоростей  у 
дна  и  на  поверхности,  можемъ  поэтому  неособенно  предубѣжденна' 
относиться  и  къ  первымъ  двумъ  строкамъ  таблицы  (126). 

Различіѳ  между  ними  обусловливается  главнымъ  образомъ> 
присоединеніемъ  данныхъ,  относящихся  къ  Гинтерейсфернеру  и 
рѣзко  отличающихся  отъ  остальныхъ.  Это  отличіе,  вѣроятно,  за- 
виситъ  отъ  особенностей  формы  дна  этого  едника,  которую  въ 
одномъ  изъ  сѣченій,  соотвѣтствующѳмъ  ІУ  линіи  камней  или 
Т  профилю,  можно  считать  извѣстяою.  На  черт.  12  изображено 
внизу  это  сѣченіе  русла  и  поверхности  льда  (84),  а  наверху — 
распредѣленіѳ  скоростей  въ  этомъ  сѣченіи  (по  83,  ТаГ.  У).  Толстая 
кривая  проведена  возможно  ближе  ^^)  къ  точкамъ,  изображаюшвмъ 
относительныя  скорости  отдѣльныхъ  камней  и  обнаруживающимъ, 
между  прочимъ,  крупный  размѣръ  погрѣшностей,  возможныхъ  при 
ихъ  измѣреніи,  а  тонкая  пунктирная — изображаетъ  параболическое^ 
распредѣленіе  скоростей.  Рѣзкія  повышенія  первой  кривой  сравни- 
тельно со  второю  довольно  близко  соотвѣтствуютъ  углубленіямъ  въ. 
профилѣ  дна. 


Гессъ  (84,  р.  124),  вычерчивая  кривую  черезъ  всѣ  точки,  чертить  ее  съ- 
перегибами  у  краевъ. 
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Это  обстоятельство  позволяетъ  высказать  мнѣніе,  что  по  расирѳ- 
дѣленію  скоростей  на  поверхности  можно  отчасти  судить  о  профилѣ 
русла.  Такъ  на  основаніи  таблицы  (126)  и  черт.  11  мы  можемъ  выска- 
зать предположеніе,  что  средній  профиль  11  лѳдниковъ,  перечислен- 
ныхъ  вътаблицѣ  (124)и(125),имѣетъгоризонтальнуюсрединнуючасть, 
которая,  постепенно  закругляясь,  пѳреходитъ  въ  отлогіе  берега.  Такой 
видъ  профиля  соотвѣтствуетъ  апріорному  представленію  о  средней 
формѣ  русла,  отъ  которой  отдѣльные  ледники  могутъ сильно  разниться, 
какъ  это  можно  заключить  изъ  таблицъ  (124)  и  (125)  и  черт.  12. 


Черт.  12. 


Такимъ  образомъ  съ  качественной  и,  пожалуй,  съ  количествев- 
ной  стороны  изложенная  въ  этомъ  §  теорія  подтверждается — или, 
по  крайней  мѣрѣ,  не  встрѣчаетъ  рѣзкаго  отпора — со  стороны  дан- 
ныхъ  наблюденія. 

§  5.  Тепловое  равновѣсіе  ледника.  Прежде,  чѣмъ  перейти  къ 
приблизительному  вычисленію  коэффиціента  внутренняго  тренія 
льда  по  скоростямъ  и  размѣрамъ  Гинтерейсфернера,  обратимъ  вни- 
мавіе  на  то  обстоятельство,  что  въ  ледникахъ  течетъ  нѳ  вязкая 
жидкость,  далекая  отъ  точки  кипѣнія  или  отвѳрдѣванія,  а  ледъ, 
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имѣющій  въ  каждой  точкѣ  температуру  плавленія,  которая 
соотвѣтствуетъ  давленію  въ  этой  точкѣ. 

Этотъ  фактъ  особенно  ясно  вытекаетъ  изъ  измѣреній  Блюмкѳ 
и  Гесса,  приведенныхъ  ниже  въ  таблицѣ  (127).  Свои  результаты — 
6  набд.  — они  сопоставляли  '  съ  температурами  плавленія  льда — 
Ь  р  льда — подъ  давленіемъ  соотвѣтствующаго  столба  льда\  между  тѣмъ, 
ввиду  того,  что  буровыя  скважины,  въ  которыхъ  они  производили 
измѣренія,  были  заполнены  водою,  слѣдуетъ  сравнивать  ихъ  резуль- 
таты съ  температурами  плавленія  льда  —  Ь  р  воды — подъ  давле- 
ніемъ  соотвѣтствуіощаго  столба  воды.  Тогда,  какъ  видно  изъ 
столбдовъ  Аі  и  Л2  этой  таблицы,  разности  наблюденныхъ  и 
вычисленвыхъ  результатовъ  уменьшаются  (въ  среднемъ  съ  0'^.012 
до  0^007),  и  можно  обойтись  безъ  предположенія  о  вліяніи  боково- 
го давлевія,  къ  которому  прибѣгаютъ  Блюмке  и  Гессъ  (83,  732  и 
78,  152). 


Таблица  (127). 


Л  метр. 

Ь  набл. 

0  р  льда. 

^  р  воды. 

Д2 

18 

—0-012 

—0012 

+0-000 

-0-013 

+0001 

?0 

—0-023 

—0-020 

—0-003 

-0-022 

—0-001 

42 

—0038 

—0-027 

-ООП 

-0-030 

-0-008 

54 

-0-046 

—0-035 

-0-011 

-0-039 

—0-007 

66 

—0055 

-0-043 

—0-012 

—0-048 

-0007 

82 

—0  062 

—0-054 

—0008 

—0060 

—0-002 

78 

—0-062 

—0-051 

—0-011 

—0-057 

—0-005 

148 

— 0-137 

—0-097 

—0-040 

—0-107 

—0-030 

Подтвержденіемъ  правильности  указаннаго  температурнаго  рав- 
новѣсія  является,  по  мнѣнію  Блюмке,  то  обстоятельство,  что  вода 
въ  буровой  скважинѣ  втеченіе  двухъ  недѣлъ  не  замерзла. 


По  крайней  мѣрѣ  въ  области  таянія  и  лѣтомъ;  вѣроятно,  впрочѳмъ,  и 
въ  зимніе  мѣсяцы,  если  точка  взята  не  очень  близко  къ  поверхности. 
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Можно  продолжить  ходъ  разсуждѳнія  Блюмке  и  дальше  и 
утверждать,  что,  если  щель  ледника  наполнилась  до  верху  водою, 
то  эта  вода  не  только  сначала  не  будетъ  замерзать,  но  будетъ  въ 
нижнихъ  частяхъ  подъ  вліяніемъ  увеличѳннаго  давленія  плавить 
ледъ,  II  уровень  ея  станетъ  мало  по  малу  понижаться.  Когда  этотъ 
уровень  понизится,  вода  начнетъ  сверху  подъ  вліяніемъ  достаточно 
низкой  температуры  окружающаго  ее  льда  замерзать  и  окажется 
наконецъ  закрытою  сверху  коркою  льда. 

Послѣ  этого  процессъ  плавленія  внизу  и  замерзанія  наверху 
будетъ  продолжаться  непрерывно  въ  замкнутомъ  пространств^,  и 
вода  будетъ  непрерывно  опускаться  внизъ.  Быстрота  этого  опуска- 
нія  будетъ  зависѣть  отъ  величины  включеннаго  въ  ледъ  пузыря 
воды  и  отъ  коэффиціента  теплопроводности  льда.  Пузырь  ввидѣ 
шара  діаметра  въ  1  см.  будетъ  опускаться  внизъ  со  скоростью 
порядка  10~^  см.  въ  годъ,  если  принять  въ  расчетъ  только  тепло- 
проводность льда.  Эта  скорость  будетъ  всетаки  больше  скорости 
опусканія  этого  шара  подъ  вліяніемъ  избытка  вѣса  во  льдѣ,  какъ 
вязкомъ  веществѣ  мевьшаго  удѣльнаго  вѣса, — послѣдняя  скорость 
будетъ  порядка  10""^  см.  въ  годъ,  причемъ  при  уменьшѳніи  размѣ- 
ровъ  разсматриваемаго  пузыря  будетъ  уменьшаться  гораздо  быст- 
рѣе  первой  ^). 

Мы  вычислили  порядокъ  этихъ  величинъ,  чтобы  посмотрѣть» 
вмѣѳтъ  ли  возможность  вода,  образующаяся  отъ  внутренняго  тренія 
льда  при  его  движеніи,  стекать  внизъ  указаннымъ  способомъ. 

Количество  льда,  плавящагося  такимъ  путѳмъ  за  счетъ  потен- 
діальной  энергіи  силы  тяжести  при  движеніи  льда  внизъ,  очень 
невелико,  а  именно,  напр.,  для  сѣченія  Гинтерейсфернера,  изобра- 
женнаго  на  черт.  12,  получаются  для  нижнихъ  частей  льда  вели- 
чины порядка  3.10~^  въ  годъ,  а  въ  среднемъ  ввидѣ  пузырей  или 
прослсекъ  на  все  сѣченіѳ  около  1.10~^  ^/^  ^). 

Подобнымъ  же  образомъ  пузырь  воздуха  въ  1  см.  діаметромъ  будетъ, 
вслѣдствія  таянія  льда  наверху  и  замерзавія  воды  внизу,  подниматься  вверхъ 
съ  быстротою  порядка  10~^  см.  въ  годт,  а,  преодолѣвая  внутреннее  треніе, — 
съ  быстротою  порядка  10""*  см.  въ  годъ. 

Если  относительная  (по  отношенію  къ  скорости  у  дна)  скорость  убываетъ 
по  закону: 


то  работа  силъ  внутренняго  тренія  въ  элементѣ  объема  с?  т  за  время  і  будетъ: 


(128) 


А  К  =  4  ^^^V  тах.  ч  І  Д  Т   ,  .    .  . 

откуда  легко  вычислить  и  количество  расплавляемаго  льда. 


(129) 
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Такимъ  образомъ  незначительная  сама  по  себѣ  скорость  опусканія 
водыввидѣ  пузырей  или  прослоѳкъ  полу читъ  ничтожное  приращеніеотъ 
увеличенія  массы  этой  воды,  такъ  какъ  даже  за  вѣсколько  столѣтій, 
втеченіе  которыхъ  частица  льда  совершаетъ  свой  путь  отъ  фирна 
до  языка,  только  въ  нижнихъ  слояхъ  образуется  отъ  внутренняго 
тренгя  замѣтноѳ  количество  воды.  Но  вода  во  льдѣ  ледниковъ 
всегда  должна  быть  и  въ  большѳмъ  количествѣ  и  причиною  этого 
является  другое  обстоятельство.  Выпавшіѳ  въ  области  питанія 
твердые  осадки  покрываются  по  мѣрѣ  своего  движенія  все  новыми 
и  новыми  слоями,  такъ  что  тамъ  линіи  тока  составляютъ  большій 
уголъ  съ  горизонтомъ,  чѣмъ  поверхность  ледника,   и  градіентъ 

^  въ  формулѣ  (112)  оказывается  положительнымъ, — давленіе  воз-  , 

растаетъ,  но  благодаря  выпавшимъ  новымъ  массамъ.  Перейдя 
границу  области  питанія  и  войдя  въ  область  таянія,  ледъ  попа- 
даетъ  подъ  все  меньшія  и  меньшія  давленія,  такъ  какъ  выпавшія 
вослѣ  него  или  нагнавшія  его  массы,  лежащія  сверху,  мало  по 
малу  стаиваютъ:  линіи  тока  составляютъ  меньшій  уголъ  съ  гори-  < 

зонтомъ,  чѣмъ  поверхность  ледника,  и|^<0.  \ 

Ледникъ — ,по  крайней  мѣрѣ,  въ  области  таянія — мы  вправѣ  раз-  І 
сматривать,  какъ  термически  изолированное  тѣло.     .  | 

Дѣйствительно  потокъ  тепла  отъ  земного  ядра  и  лѣтнія  волны  і 
тепла  отъ  воздуха  вызываютъ  лишь  таяніе  нижнихъ  и  поверхност-  ' 
ныхъ   слоевъ  и  не  могутъ  проникать  внутрь  льда,  зимняя  же  і 
волна  холода  при  малой  теплопроводности  льда,  покрываемаго  і 
мощнымъ   слоемъ  еще  менѣе  теплопроводнаго  снѣга,    врядъ-ли  \ 
замѣтно  проникаетъ  на  глубину,  превышающую  десятокъ-другой  ' 
метровъ      хотя,  благодаря  односторонности  этого  періодически 
повторяющагося  процесса,  его  вліяніе  имѣетъ  возможность  накоп- 
ляться, какъ  отчасти  и  будетъ  въ  верхнихъ  слояхъ  въ  области  пита- 
нія  ^).  Это  вліяніе  должно  было  бы  сказываться  и  въ  области  тая- 
вія,  такъ  какъ  и  тамъ  средняя  температура  поверхности  ниже  нуля. 
Таблица  (127)  показываетъ  однако,  что  это  вліяніѳ  ничтожно  мало. 

А  въ  такомъ  случаѣ  измѣненія  давленія,  подъ  которымъ  нахо-  | 
дится  элѳментъ  объема  ледника,  должны  сказываться  въ  адіабати- 

При  тѳмпературѣ  поверхности,  равной — 10°  втѳченіе  6  мѣсяцевъ  и  рав- 
ной 0°,  втеченіе  другихъ  6  мѣсяцевъ,  амплитуда  на  гдубинѣ  10  м.  равна— О^'-З. 

*)  Замѣчу,   что  наши  свѣдѣнія   объ   области  питанія   еще  ограниченнѣе 
свѣдѣній  объ  области  таянія. 
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ческомъ  измѣнѳніи  этого  объема  и  количества  сосуществующей  со 
льдомъ  воды.  Изъ  формулы  *^): 

сІдд  +  ^~  =  Соп8і   (130) 

гдѣ  с — теплоемкость,  р — плотность,       теплота  плавлевія,  а  ^ — абсо- 
лютная температура,  получаемъ,  что  количество  льда,  расплавляю- 
щагося  при  пониженіи  температуры  на  1°  отъ  увеличѳнія  давленія 
лли  образующагося  при  повышѳніи  температуры  на  1°  отъ  умень- 
шенія  давленія,   равно   0*62^/о.   Слѣд.,   на  каждые  100  метровъ 
пониженія  льда  подъ  свободную  поверхность  ледника  количество 
воды  въ  немъ  должно   возрастать  на   0*40°/о,   а  при  стаиваніи 
каждыхъ  100  метровъ  льда,  приходящагося  надъ  даннымъ  мѣ- 
€томъ, — убывать  на  0*40^/о.   Это  количество  при  глубинѣ  льда, 
доходящей  до  нѣсколькихъ  сотъ  метровъ,  значительно  больше  коли- 
чествъ   воды,    получающихся  за  счетъ  внутренняго  тренія.  При 
этомъ  это  количество  не  должно  зависѣть  отъ  того,  находится  ли 
ледъ  въ   движеніи  или  въ  покоѣ,  а,  слѣд.,  работа  силы  тяжести, 
производимая  выпавшимъ  снѣгомъ — помимо  его  опусканія  по  линіямъ 
тока — и  сказывающаяся  въ  увеличеніи  давленія,  вызываетъ  только 
переходъ  льда  въ  воду,    а  не  задержку    движенія   въ  помощь 
внутреннему  тренію,   какъ  вытекало  бы  изъ  формулы  (112),  если 
бы  она  относилась  не  къ  сосуществующимъ  двумъ  фазамъ,   а  къ 
одной.  Стаиваніе  же  льда  и  стеканіе  образовавшейся  воды,  сказываю- 
щіяся  въ  ослаблѳніи   давленія  на  внутреніе  слои,   вызываютъ  не 
ускореніе  движенія    въ  помощь  силѣ  тяжести,   а  только  переходъ 
воды  въ  ледъ. 

Отсюда  выводи мъ  заключеніе,  что  въ  форму лѣ  {112)  при  ея 
примѣненіи  къ  движенью  льда,  имѣющаго  температуру  плавленія, 

членъ — ^  въ  правой  части  долженъ  быть  опущень. 

Уравненіѳ  (93),  которымъ  пользовался  Де-Марки,  вѣрно  '^)  та- 
кимъ  образомъ,  если  подъ  угломъ  а  понимать  не  уголъ  наклона 
поверхности^  а  уголъ  наклона  линіи  тока.  Въ  такомъ  случаѣ  оно. 

См.,  напр.,  Хвольсонъ,  Курсъ  Физики,  Т.  111,  р.  480.  1899.  Гессъ  (78,  р.  314) 
для  рѣшенія  того  же  вопроса  пользуется  неправильною  формулою: 

^я=:^'т.^р  ,  (ізі) 

гдѣ  0-09— разность  удЬльныхъ  объемовъ  льда  и  воды. 
За  исключеніѳмъ  коэффиціента  2  при  -тгг  • 
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какъ  и  (112),  примѣнимо  и  къ  области  питанія  и  къ  области 
таянія.  У  Одэна  же,  примѣаявшаго  аналогичное  уравнѳніе  къ 
леднику,  въ  которомъ  толщина  льда  постоянна,  линіи  тока  парал- 
лельны поверхности. 

§  6.  Вычисленіе  коэффиціента  внутренняго  тренія  льда  Гинтерейс- 
фернера  по  его  движенію. 

Вычислѳніе  У)  для  этого  ледника — ,единственнаго,  для  котораго 
форму  русла  въ  одномъ  сѣченіи  и  толщу  слоя  льда  можно  считать 
опредѣленными  изънаблюденій, — крайне  затрудняется  неправильнымъ 
видомъ  профиля  и  неизвѣстностью  уклона  русла.  Этотъ  уклонъ 
наименѣе  неточно  опредѣляется,  если  сравнить  абсолютную  высоту 
(^  —  2399  м.)  самой  глубокой  точки  профиля  V  съ  абсолютною 
высотою  наиболѣе  глубокаго  мѣста  русла  у  конца  ледника  {^=2^00  м.) 
и  сопоставить  разность  этихъ  высотъ  съ  длиною  линій  тока  (1900  м.) 
между  этими  точками.  Вычисленное  такимъ  образомъ  значеніѳ 
средняго  уклона  русла: 

8т^  =  ^^^0  =  0  052    (132)  ' 

можетъ  заключать  въ  себѣ  погрѣшность  процентовъ  въ  20  ввиду 
того,  что  средній  уклонъ  другихъ  линій  тока  у  дна  можетъ  за- 
мѣтно  отличаться  отъ  средняго  уклона  серединныхъ  линій  тока. 

Кромѣ  того  этотъ  уклонъ  можетъ  быть  весьма  различенъ  въ  і 
различныхъ  послѣдовательныхъ  кускахъ  русла.  Для  вычисленія  I 
этихъ  измѣненій  уклона  приходится  обратиться  къ  «вѣроятиымъ  ; 
профилямъ»,  вычерчѳннымъ  Блюмке  и  Гессомъ  (83,  ТаГ.  VI).  По  ! 
средни мъ  значеніямъ  разностей  высотъ  точекъ  дна,  отстоящихъ  въ 
каждомъ  профилѣ  другъ  отъ  друга  на  разстояніяхъ  въ  50  м.,  считая  і 
по  горизонтальному    направленію,    и   по  разстоянію  профилей, 
считая  по  длинѣ  линій  тока,  я  получилъ  значенія  уклона  между 
профилями,  который  помѣщены  въ  таблицѣ  (136)  въ  столбцѣ  зіпа 
между  строками,  относящимися  къ  отдѣльнымъ  профилямъ. 

Замѣчу,  что  среднія  отклонѳнія  отдѣльныхъ  разностей  высотъ 
отъ  среднихъ  могли  бы  измѣнить  каждое  изъ  этихъ  значеній  зіпх 
въ  среднемъ  на  0*028. 

Такъ  какъ  средній  уклонъ  между  V  и  I  профилями  получился 
1 

больше  значенія  (132)  на      его  величины,  то,  уменьшивъ  соот- 
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вѣтственно  отдѣльныя  значенія  8Іп  а  и  взявъ  среднія  изъ  сосѣд- 
нихъ,  я  получилъ  значенія  уклона,  которыя  помѣщѳны  въ  таблицѣ 
(136)  въ  столбцѣ  8ІП  а  испр.  И  которыя  Я  принималъ  за  средній 
уклонъ  линій  тока  въ  соотвѣтственныхъ  сѣчѳніяхъ  ледника. 

Ввиду  неправильнаго  вида  профиля  я  уподоблялъ  его  полуэллипсу, 
какъ  одному  изъ  наиболѣе  простыхъ  и  болѣѳ  или  менѣе  подходящему 
профилю.  Для  вычисленія  ѵ)  я  исходилъ  изъ  значеній  скорости  ^гу 
краевъ  (83,  Таі.  У),  изъ  среднихъ  значѳніи  скорости  на  по- 
верхности, изъ  ширины  I  и  изъ  средней  глубины  слоя  льда 
(83,  р.  64),  причемъ  срѳднія  глубины,  вычисленныя  Блюмке  и  Гес- 
сомъ  по  ихъ  «вѣроятнымъ  профилямъ»,  исправилъ  (уменьши въ  на 
4^)  на  основаніи  сравненія  средней  глубины  профиля  V,  какъ  онъ 
получился  изъ  рѳзультатовъ  буреній  (84,  1),  со  среднею  глу- 
биною того  же  «вѣроятяаго  профиля»  въ  томъ  же  сѣченін.. 

По  средней  глубинѣ  Дп  полуэллиптическаго  сѣчѳнія  и  его 
ширинѣ  I  я  вычислилъ  значенія  горизонтальной  и  вертикальной 
полуосей,  &  и  с,  по  формуламъ 

Ь=~1,    С=:^Н^  (133) 

Эти  значенія  также  даны  въ  таблицѣ  (136). 
Коэффиціентъ  внутрѳнняго  тренія  опредѣляется  по  разности 
максимальной  скорости  ^тах.  и  скорости  у  краевъ  Ѵі  или  по  раз- 

2 

ности  средней  поверхностной  скорости  ѵ^,  равной  у  максимальной^), 

и  скорости  у  краевъ  Ѵі  на  основаніи  формулы,  вытекаюпі,ей  изъ 
(107)  и  (108), 

  г.дЫс^  Бхп  у.  рд  8ІП  а   (135) 

Значенія  ѵ],  вычисленныя  такимъ  образомъ,  помещены  въ  таб- 

ЛИЦѢ  (136)  въ  СТОлбцѢ  УЗтеор/ 


Имѣеиъ  на  основаніи  (110) 
Ъ 
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Таблица  (136). 


1  Профиль. 

?. 

10*см. 

10*см. 

Ю^см 

Ю^см. 

8ІП  О 

Ъ. 
10*см. 

с. 

Ю^см. 

■п  наб 
на  л. 

год. 

год. 

IX 

о.  с  о 

о'52 

3"96 

1-3 

—0-010 

ѵт 

8-60 

1-45 

3-94 

1'3 

+0-004 

4-30 

1-85 

0-35 

1-93 

VII 

-|-0'018 

8'10 

1-31 

3-86 

1-3 

+0-034 

4-05 

1-67 

2-49 

1-83 

VI 

-1-0-051 

1*28 

377 

1-2 

+0-029 

3-65 

1-63 

2-00 

1-80 

4-0-008 

V 

6-70 

1*20 

3*55 

1-2 

+0-017 

3-35 

1-53 

1-11 

1*83 

IV 

-1-0-027 

Ь  50 

о'ЛЬ 

■л  .Г\ 

1  и 

+0-030 

3-25 

1-29 

1-54 

1-63 

+0-035 

III 

6-24 

0-78 

2-83 

0-9 

+0-053 

3-12 

0-99 

1-96 

1-53 

II 

+0074 

4-88 

0-С8 

2-25 

(0-7) 

+0-064 

2-44 

0-87 

2-25 

1-63 

+0-053 

I 

3-00 

0-37 

Для  сравнѳнія  этихъ  значеній  уз  (средняя  погрѣшность  одного 
значенія  получилась  равною  0*73)  со  значеніями  п,  вытекающими 
изъ  наблюденій,  я  вычислилъ  по  формулѣ  (79)  главы  III  значѳнія 
'п  набл.,  помѣщенвыя  выше,  прнчемъ  среднюю  угловую  скорость 
сдвига  находилъ  по  формулѣ 


Ѵт  —  ѵі: 


(137) 


Такимъ  образомъ  за  среднее  изъ  наблюденій  надъ  скоростью 
движенія  можно  принять 


УЗ  =  (1-67  =Т=  0-95)1013 


гр. 


(138) 


см.  сек.  ' 

причемъ  эта  погрѣшность  складывается  изъ  средней  погрѣшности 
(40°/о),  погрѣшности  въ  8Ш  а  (20''/'о),погрѣшности  въ  г^т — ѵг  (принялъ 
равною  15^/о — главнымъ  образомъ  ввиду  неизвѣстности  скорости  у 
дна)  и  погрѣшности,  которая  зависитъ  отъ  уподобленія  теченія  льда  по 
руслу  Гинтерейсфернера  потоку  жидкости  въ  полуэллиптическомъ 
каналѣ  при  постоянной  толщинѣ  слоя  и  постоянныхъ  размѣрахъ  сѣ- 
ченія  и  которую  я  принялъ  равною  307о- 

За  результатъ  же  наблюденій  можно  принять 

гр. 


-/з  =  (1-74=РІ-10)10і= 


см.  сек. 


(139) 


—361  — 


причемъ  погрѣшность  составилась  изъ  погрѣшности  въ  членѣ,  не  за- 
висящѳмъ  отъ  быстроты  дѳформаціи  (принялъ  равною  0*16 — раз- 
ности значѳній  (77)  и  (78)  для  Ѳ  =  0°),  и  изъ  погрѣшности  въ 
членѣ,  обратно  пропорціональномъ  быстротѣ  деформаціи;  послѣдняя 
погрѣшность  зависитъ  отъ  неточности  (75'^/^)  опредѣленія  коэффи- 
циента 8,  погрѣшности  (25°/о)  при  вычисленіи  а'  изъ  опредѣляемыхъ 
опытомъ  значеній  ѵ^^ — и  и  притомъ  по  приближенной  фор- 
мулѣ  (137).  По  сравненію  съ тою  разницею — 1*5.10^^ — ,  какую  можно 
было  бы  ожидать,  судя  по  приближенности,  какъ  опытовъ,  такъ  и 
теоріи,  различіе  значеній  (138)  и  (139)  для  г, — 0-1 . 10^^ — настолько 
незначительно,  что  эту  незначительность  слѣдуетъ  разсматривать, 
какъ  простую  случайность. 

Такимъ  образомъ  и  вычисленное  изъ  наблюденій  надъ  скоростью 
теченія  льда  Гинтерейсфернера  значеніе  коэффиціента  внутренняго 
тренія  льда  является  не  противорѣчіемъ,  а  скорѣе  подтвержденіемъ 
теоріи,  изложенной  въ  §§  4  и  5  этой  главы.  По  этой  тѳоріи, 
ледникъ,  скользя,  какъ  одно  твердое  цѣлое,  по  руслу,  вмѣстѣ  съ 
тѣмъ  деформируется,  какъ  вязкая  несжимаемая  жидкость,  и  измѣ- 
вяетъ  количество  заключенной  въ  немъ  воды  въ  зависимости  отъ 
давлѳнія,  причемъ  быстрота  скольжѳнія  зависитъ  отъ  наклона  русла 
ледника  и  отъ  силъ  внѣшняго  тренія  между  льдомъ  и  русломъ,  а 
быстрота  деформаціи— отъ  наклона  и  формы  русла  и  отъ  силъ 
внутренняго  тренія  льда. 

Обратимъ  вниманіе  на  то,  что  измѣяенія  давленія  на  вну- 
тренніе  слои,  вызываемый  налагающимися  и  стаивающими  массами 
снѣга  и  льда,  не  способствуютъ  и  не  препятствуютъ  работѣ  силы 
тяжести,  а  уравновѣшиваются  процессами  перехода  льда  въ  воду 
и  воды  въ  ледъ;  обратимъ  вниманіе  на  то,  что  эти  переходы, 
по  всей  вѣроятности,  сосредоточены  на  поверхностяхъ  раздѣла 
зеренъ  и  на  то,  что  есть  нѣкоторое  различіе  въ  свойствахъ  льда 
вдоль  слоевъ  и  поперекъ  ихъ.  Тогда  мы  увидимъ,  что  каждая  изъ 
прѳдложенныхъ  въ  свое  время  теорій  въ  нѣкоторомъ  отнощеніи 
права — будетъ  ли  это  теорія  термическаго  характера  силъ,  отъ 
которыхъ  зависитъ  движеніѳ  льда,  теорія  роста  зеренъ,  режеляціон- 
ная  теорія,  теорія  скольженія  ледника,  какъ  цѣлаго,  теорія  сколь- 
женія  по  слоистости,  —  и  придемъ  къ  убѣжденію,  что  движеніе 
льда  въ  ледникахъ  слѣдуетъ  разсматривать  съ  точки  зрѣнія  сово- 
купности всѣхъ  этихъ  теорій,  не  противорѣчащихъ,  а  взаимно  до- 
полняющихъ  другъ  друга. 


ФИ8ИЧ.  ОБЩ. 
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8иг  1е  ігоиѳтѳпі;  іп1;ёгіѳиг  сіѳ  1а  еіасе. 

Раг  М.  ВогІ8  \ѴеіпЪѳг§. 

Ье  сЬаріІігѳ  I  (іи  Іігаѵаіі  езЬ  сопзасгё  к  ип  ёіЫе  сотрагаІіГ 
сіез  (ііѵѳгзез  тёІіЬоіез  роиг  1а  (іёіеггаіпаиоп  (іи  соѳШсіепІ;  п  сіи  іѵоХів- 
шепХ  іпііёгіѳиг  йез  согрз  зоіісіез  еі;  (іѳз  гёзиіиѣз  сіе  сез  (іёіегтіпа- 
Ііопз.  Ь'аи1еиг  у  іп(іі^иѳ  Іѳз  (іёГаиІіз  (іе  сез  тёІЬосіез  ѳі;  (іѳ  сез 
(іёііегтіпайопз  (поп-реггааиепсе  ои  ^иазі-регтапѳпсѳ  сіи  тоиѵетепі^ 
поп-Ьото^ёпёНё  сіѳ  йёГогтаІіоп,  ргёзедсе  (іѳз  ѵагіаиопз  сіи  ѵоіигае, 
ішроззіЬіІіІё  (іѳ  сопііпиег  Гехрёгіепсе  аиззі  Іовдіетрз  яие  1'оп  ѵеиі;, 
іпзиШзапсе  (іѳ  1а  іЬёогіе)  еі  рагѵіепі  а  1а  сопсіизіоп  ^и'к  ргёзепі; 
се  п'ез1;  ^иѳ  Гогсіге  (іе  §гап(1еиг  (іе  т  диі  езі;  соппи  роиг  Іез  зо1і(іѳз 
ёіийіёз.  Роиг  1а  §1асе  —  1;аЫѳаи  (25)  — тёте  Гогсіге  (іе  §гапс1еиг 
(іе  Г}  п'еѣі  раз  сегіаіп. 

Ье  сЬаріІігѳ  II  сопііепі;  Іез  гёзиНаІіз  сіез  тезигез  (іе  'п  роиг  1а 
§1асе  сіе  Кёт^а  Гаііез  раг  Гаиіеиг  Л'аргёз  1а  тёШойе  сіѳ  1;огзіоіі 
(іез  суііпйгѳз  (й§.  2).  Ьез  ѵаіеигз  (іе  •/)  ѵагіепі;  сопзісІёгаЫетепІ:  аѵес 
а  ѵагіаііоп  (іе  1а  1;етрёга1;иге  Ѳ  еі;  (іе  1а  ѵііеззѳ  а'  сіе  сізаіИетепІ;  еі; 
80ПІ;  аззе2  Ъіѳп  (ёсагі;  тоуеп  А  =  16%)  ехргітёез  раг  1а  Гогтиіе 

г}  =  0-95^1-13  р-]    .  10'' дет  'вес  '-\  ^[г^^і  

Іа  Гогте  Ли  зесопй  тѳтЪге  (іе  сеііііе  Гогтиіе  регтеі;  і'арр1і- 
^ие^  к  1а  ^іасе  1а  іЬёогіѳ  (ів  геіахаііоп  ^ие  ВсЬтѵесІоІР  а  ргорозёе 
еі  ѵегійёе  зиг  Іез  зоіиііопз  а^иеи8е8  ГаіЫез  (іе  1а  ^ёіаііпе.  В'аргёз 
сеив  Ііііёогіѳ  Гоп  а 

ой  N  езі  1е  тосіиіе  (іе  сізаіИешепІ),  Т — 1е  Іетрз  (1е  геіахаііоп  еі; 
— 1а  Іітііѳ  (І'ё1аз1;ісі1;ё.  Ьез  ехрёгіепсез  сіе  Гаиіеиг  сіоппепіі  роиг  ІѴ 
1а  ѵаіеиг  1*0  (1  —  О'ХЗб)  .  10^°  д  стГ^  8ес~^  аѵес  ипе  еггеиг 
тоуѳппе  сіе  30—40%;  Гоп  еп  сіёсіиіі;  950  зес.  роиг  Т  еХ  5*6 . 19"^ 
роиг  X. 
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Вез  ѳхрёгіѳпсез  апаіо^иез  (сЬар.  III)  оп  оМіѳпІ;  роиг  1а  діасѳ 
^гапиіѳизѳ  (іез  §1асіегз  сів  Т^гоі  6  еі;  7  сіоппепі;  1а  ѵие  (іе 
Гаррагеіі  егаріоуё) 

у;  =  0-38  (Г32  -  ^|^)"^.  Ю'^  +  ^^^-^,  N  =  0'8  (1-  0*65  Ѳ)  .  10^^ 
Г=480,  Х  =  1.10-^ 

Сез  (іёіегтіпаііопз  зопі;  епсоге  тоіпз  ргёсізез  ^ие  роиг  1а  §1асѳ 
С^у81;а11і^ие.  Е'ёсаг!;  тоуеп  Д  роиг  -п  еві  ё^аіе  а  27%. 

Роиг  сотрагег  сез  гёзи11;а1;з  аѵес  Іез  оЪзегѵаІіопз  зиг  1а  ѵіііеззе 
(іи  тоиѵетепіі  (іез  §1асіег8  Гаи1;еиг  а  ёЬаисЬё  ипѳ  ІіЬёогіе,  Іадиеііе 
(сЬар.  IV)  сопзііёге  се  тоиѵетепі  сотте  ип  тоиѵетепі;  Ьіеп  Іепі; 
(і'ип  Іідиігіе  ѵіз^иеиx  сіапз  ип  сапаі.  Ьа  гезоІиМоп  (іе  се  (іегпіег 
ргоЫётѳ  гёрозѳ  зиг  Іе  Іетте  зиіѵапі;:  «8і  Іез  ѵііеззез  (іе  Іоиз 
Іез  роіпіз  (і'ип  1і^иі(іе  ѵі8^иеиx  ѳі;  іпсотргеззіЫѳ,  соиіапі;  зоиз 
Гіпйиепсе  (1е  1а  резаіі1;еиг  (іапз  ип  сапаі  а  ргойі  сопзіапіі  еі;  к  (іі- 
гесігісез  гесИИ^пез  еі;  іпсИпёез  а  ІЪогігоп  зоиз  ип  ап^іе  сопзіапі;, 
50ПІ;  тоіпсігѳз  ^ие  1а  ѵііеззе  сгШдие,  сез  ѵНеззез  зопі  ёдаіез  аих 
ѵіііеззез  (іез  роіп1;з  соггезропсіапіз  сіи  тёте  1і^иі(іе  (іапз  ип  ІиЪе, 
СІОПІ;  Іез  сіігесіігісез  зопіі  іпсііпёѳз  а  ІЪогігоп  зоиз  1е  тёте  ап§1е 
еі  (ІОПІ;  Гоп  Ігоиѵе  1е  сопіоиг,  еп  арріідиапіі  аи  ргоШ  (іи  сапаі 
80П  іта§е  1е  1оп§  (іи  піѵеаи  (іѳ  1а  зигГасе  ИЪгѳ  (1и  Іідиісіе».  Ьѳ 
ргоЫёте  (іи  Пих  Лапз  ип  ІиЪе  ёШпІ;  гезоіи  йаиз  Ьеаисоир  йез 
саз  оп  еп  оЪіііепІ;  1а  зо1и1;іоп  роиг  сіез  сапаих  сіе  (Мёгѳп1;з  ргоШз. 

Вѳ  1а  зиррозіиоп  ^ие  1а  Гогсе  (іи  Ггоиѳтепі  ехіёгіеиг  епіге 
1а  §1асе  еі;  1е  Ііі  (іи  ^іасіег  езі;  ргорогііопеііѳ  а  1а  ргеззіоп  еі;  а  1а 
ѵііеззе,  зиіі;  дие  1а  ѵііеззѳ  (іе  1а  §1асе  езі;,  ѳп  ргетіёге  арргохіта- 
ііоп,  ё^аіе  еп  Іоиз  Іез  роіп1;з  (іи  Гоп(і.  Сеие  сігсопзіапсе  регтѳі; 
(1е  сопзісіёгег  1ѳ  тоиѵетепі;  гіе  1а  §1асе  сотте  ип  ^ИззетепІ;  1е 
\ощ  (іи  ІІ1;  ассотра^пё  (і'ип  ёсоиіетепі;  апаіо^ие  к  Гёсоиіетепі; 
^'ип  1і^иі(іе  Ігёз  ѵіздиѳих.  Ьа  гёрагііііоп  сіез  сіі^ёгепсез  епіге  Іез 
ѵіііеззез  (іез  (іійёгепіз  роіпііз  (іе  1а  §1асе  еі;  1а  ѵіііеззе  аи  Гопй  (іоіі; 
<1опс  ёііге  апаіо^иѳ  к  1а  гёрагІШоп  (іез  ѵііеззез  (і'ип  1і^иі(іе 
ѵІ8^иеиx. 

Сеиѳ  гёрагіШоп  (іоіі;  (Іёрепйгѳ  (іе  1а  Гогте  сіи  111;  1а^ие11е  п'ез1; 
соппиѳ  ^ие  роиг  1е  ^іасіег  (іе  Ніпіегеіз  еп  Тугоі.  81 1'оп  сотраге  1а 
соигЪѳ  (Іез  ѵиеззѳз  роиг  се  ^іасіег  аѵес  1а  рагаЪоІе  ^иі  соггез- 
ропсіегаи  к  ип  ргойі   зётіеііірііідие,  оп  арегдоіі;  дие  Іез  ѵаіеигз 

ѵиеззѳ  зоиі  зирёгіеигѳз  аих  ѵаіеигз  Шёогідиез  аи  ёеззоиз  сіез 
арргоГопсііззетѳпІіЗ  сіи  Гопсі        12).  Ьез  тоуеппез  (іез  оЬзегѵаІіопз 
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8иг  11  ^іасіегз  (1а  Іі^пе  сопііпие  ёраІ88ѳ  зиг  1а  %.  11)  зопі;  аззег 
ѵоі8Іпе8  а  1а  гёрагІШоп  ра^а1)о1і^ие  аѵес  ип  іпГІеиоп  ргёз  йез 
Ъогбз;  се  йегіііёг  езі;  сагасіёгізіідиѳ  роиг  Іез  сапаих  (іопі;  Іез  Ъогсіз 
іопХ  ип  ап§1е  аѵес  1а  ѵёгіісаіе  (ѵоіг  (щ.  10). 

Ьа  ѵаіеиг  сіе  т  дпѳ  Гоп  йге  (іез  ѵіііеззез  сіп  тоиѵетепі;  (1е  1а 
зигГасе  йе  НіпІегеізГегпег,  (1*67  і;і  0*95) .  10^^  езі  —  раг  оссазіоп, 
ѵи  1е  (іёГаиІі  бе  1а  ргёсізіоп  сіе  1а  Шёогіе  еі;  йез  оЪзегѵаііопз,  — 
р^е5^пе  іс^еп^і^I1е  аѵес  1а  уаіеиг  (іе  п  (1'74=р1'10)  .  10^^  ^иі  сог- 
гезроікі  а  1а  ѵаіеиг  тоуеппе  (іе  а'  роиг  се  §1асіег. 

Ье  сЬар.  IV  сопііеііі;  еп  оиіге  (Іез  сопзісіёгаііопз  іЬёгтосІупа- 
ті^ие8  зиг  1е  тоиѵешепіі  йе  1а  §1асѳ  сіапз  Іез  §1асіег8 — 1ѳ  тоиѵе- 
тепі;  дие  Гоп  сіоіі;,  зеіоп  Гаиіеиг,  сопзійёгег  сотте  ип  ёсоиіешепі 
асІіаЪаІідие  сІ'ип  зузіёше,  сошрозё  йе  сіеих  рЬазез. 


Кёзитё  раг  Гаиіеиг. 


Баллистическая  теорія  искрового  разряда 

Ф.  Ы.  Шведова. 
Часть  первая.  Разрядный  потенціалъ. 

§  1.  Введеніе.  По  іонной  гипотезѣ  элѳктрическій  разрядъ  въ 
тазахъ  вызывается  движеніемъ  свободныхъ  іоновъ,  которые  отчасти 
всегда  имѣются  въ  газахъ,  отчасти  производятся  іонизаторами  изъ 
нейтральныхъ  молѳкулъ.  Къ  числу  іонизаторовъ  относится  также 
кинетическая  энергія,  накопляемая  свободными  іонами  въ  себѣ  при 
движеніи  въ  электрическомъ  полѣ. 

Къ  этимъ  основнымъ  предположеніямъ  присоединяются  слѣдуюш,ія 
вспомогательный  гипотезы.  Кинетическая  эеергія  свободныхъ  іоновъ 
можетъ  возростать  только  на  протяженіи  свободнаго  пути  между 
газовыми  молекулами.  Если  іонъ  при  своемъ  полетѣ  ударяется  о 
газовую  молекулу,  то  онъ  отдаетъ  всю  свою  энергію.  Его  средняя 
скорость  должна  оставаться  постоянною  и  пропорціональною  силѣ 
поля.  Помимо  того  эта  скорость  должна  быть  ѳдинственнымъ  фак- 
торомъ,  вліяющимъ  на  образованіе  іоновъ.  Что  же  касается  влія- 
нія  электрическаго  поля  непосредственно  на  нейтральный  газовый 


*)  Отъ  редакцги.  Первая  часть  этого  изсдѣдованія  была  вполнѣ  закончена 
Ф.  Н.  Шведовымъ  на  нѣмецкомъ  языкѣ  и  отправлена  имъ  въ  редакцію  Аппаіеп 
сі.  РЬуѳік.  Корректура  ея  была  доставлена  по  смерти  автора;  ее  держалъ  Б.  П. 
Вейебергъ  по  рукописи  автора.  Настоящій  переводъ  этой  части  сдѣланъ  по 
нѣмецкому  оригиналу  (Апи.  сі.  Рііуз.  19,  р.  918—934.  1906)  при  помощи  чер- 
новыхъ  набросковъ,  написанныхъ  по  русски,  сохранившихся  среди  бумагъ  по- 
покойнпго  автора.  Вторая  часть  представляетъ  собою  сводку  матеріала,  ваго- 
товленваго  Ф.  Н.  Шведовымъ  при  продолженіи  изслѣдованій,  но  не  получив- 
шаго  въ  рукахъ  автора  окончательной  обработки.  Переводъ  первой  части  вы- 
полненъ  К.  К.  Баумгартомъ,  Б.  П.  Вейнбергоыъ  и  В.  К.  Лебединскимъ. 
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молекулы,  то  его  считаютъ  столь  нѳзначитѳльнымъ,  что  не  ирини- 
маютъ  въ  разсчетъ 

По  моему  мнѣвію  эти  дополнительныя  гипотезы  только  въ  томъ 
смыслѣ  полезны,  что  они  существенно  упрощаютъ  формулировку 
теоріи  проводимости  тока  газами;  онѣ  ограничиваютъ  однако  взглядъ 
на  сущность  явленія  разряда.  Уже  В.  Кауфманъ  указалъ  на  то> 
что  нельзя  полагать  скорость  іоновъ  просто  пропорціональвою  элек- 
трической силѣ,  а  что  скорѣе  слѣдовало  бы  вводить  ускореніе  ^). 
Но  онъ  понималъ  при  этомъ  движеніе  іоновъ  въ  разрѣженномъ 
пространствѣ.  По  моему  мнѣнію  однако  нельзя  пренебрегать  уско- 
реніемъ  также  и  въ  не  разрѣженныхъ  газахъ.  Кромѣ  того  слѣ- 
дуетъ  вводить  въ  уравненіѳ  также  замедляющую  силу,  происхо- 
дящую отъ  механическаго  сопротивленія  окружающей  среды.  Ка- 
кимъ  образомъ  преоятствуютъ  газовыя  молекулы  движенію  іона, — 
ударами  ли  или  треніемъ,  —  остается  намъ  нѳизвѣстнымъ.  Одно 
несомнѣнно,  что  іоны,  которые  мы  представляемъ  себѣ  въ  видѣ  ма- 
терьяльныхъ  тѣлецъ,  должны  испытывать  при  своѳмъ  движеніи  въ 
матерьяльной  средѣ  механическое  сопротивленіе,  направленіе  кото- 
раго  прямо  противоположно  скорости,  и  величина  котораго  должна 
зависѣть  отъ  скорости,  а  также  отъ  плотности  газа.  Наконѳцъ, 
такъ  какъ  •  мы  ничего  не  знаемъ  о  непосредственномъ  дѣйствіи 
электрическаго  поля  на  газовыя  молекулы,  то  мы  не  должны  также 
совсѣмъ  пренебрегать  этою  силою. 

§  2.  Основное  уравненіе  теоріи.  Особенность  настоящаго  изслѣ- 
дованія  заключается  въ  томъ,  что  я  разсматриваю  движеніе  іона 
въ  заполненномъ  газомъ  пространствѣ,  какъ  движеніе  обыкновеннаго 
тѣла  въ  воздухѣ.  Свободный  іонъ  падаетъ  въ  электрическомъ  полѣ, 
какъ  свинцовый  гааръ  въ  полѣ  силы  тяжести.  При  этомъ  онъ  ис- 
пытываетъ  механическое  сопротивленіе  среды.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  я 
принимаю  во  вниманіе  также  дѣйствіе  электрической  силы  на  ней- 
тральную молекулу  газа.  При  этихъ  условіяхъ  основнымъ  допуще- 
ніемъ  теоріи  является  то,  что  расщепленіе  молекулы  газа  на  сво- 
бодные іоны  наступаетъ  лишь  тогда,  когда  сила  поля  и  кинетиче- 
ская энергія  уже  имѣющихся  въ  газѣ  іоновъ  достигаютъ  достаточ- 
ной величины  для  того,  чтобы  разложить  своимъ  соединѳннымъ 
дѣйствіемъ  молекулу  газа.  Какъ  только  произойдетъ  расщепленіе  моле- 


Л.  ^.   ТЬот?оп.   РЬіІ.   Ма§.  60,  р.  279.  1900:  .\  8іагк.  Апп.  (1.  РЬуз. 
7,  р.  418—421.  1902. 

2)  ѴѴ.  КаиГтапп.  РЬуз.  2ѳіі8сЬг.  1.  р.  23.  1900. 
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кулъ  на  всемъ  протяженіи  между  электродами,  происходить  искровой 
разрядъ.  Исходя  изъ  этого  предположенія,  я  прихожу  къ  уравне- 
ніяыъ,  которыя  не  только  замѣчатѳльно  просто  объясняютъ  многія 
изъ  запутанныхъ  условіп  образованія  искры,  но  и  позволяютъ  ихъ 
опредѣлить  количественно.  Слѣдуетъ  замѣтить,  что  упомянутыя 
уравнѳнія  справедливы  для  обоихъ  видовъ  іоновъ.  Чтобы  держаться 
чего  нибудь  опредѣленнаго,  я  буду  говорить  только  объ  отрица- 
тельныхъ  іонахъ  и  буду  ихъ  для  краткости  называть  электронами. 

Сначала  разсмотримъ  подробнѣе  дѣйствіѳ  электрической  силы  на 
нейтральную  молекулу  газа.  Іонная  гипотеза  предполагаѳтъ,  что 
каждая  газовая  молекула  состоитъ  изъ  двухъ  іоновъ  съ  зарядами 
-|-  г  и  —  г.  Двѣ  эти  составляющія  части  связаны  неизвѣстными 
вамъ  силами.  Для  расщеиленія  ихъ  необходима  нѣкоторая  опре- 
дѣленная  работа  г^,  величина  которой  завпснтъ  отъ  природы  газа, 
а  также,  можетъ  быть,  и  отъ  его  состоянія.  Не  исклю  ^^ается  воз- 
можность., что  большая  часть  этой  работы  производится  на  счетъ 
кинетической  энѳргіи  свободвыхъ  электроновъ;  но  нѣкоторое  дѣй- 
ствіе  на  составляющія,  заряженный  +  с  и  —  г,  можетъ  произво- 
дить и  электрическая  сила.  Подъ  дѣйствіемъ  поля  съ  напряженіемъ  к 
оба  газіона  испытываютъ  силу,  раздѣляющую  ихъ,  равную  Ы. 
Дѣйствіемъ  поля  совершается  нѣкоторая  доля  ^  вышеупомянутой 
работы;  и  такъ  какъ  работа  вообще  представляется  произвѳденіемъ 
сила  на  нѣкоторую  длину,  то  2  должна  быть  равна  произведенію 
сила  Тьг  на  нѣкоторую  длину  X.  Напередъ  мы  ничего  не  можемъ 
сказать  объ  этой  длинѣ;  можетъ  быть,  она  также  зависитъ  отъ  при- 
роды и  состоянія  газа.  Работа  ^  лишь  часть  гѵ,  остается  еще  раз- 
ность —  которая  и  совершается  на  счетъ  кинетической  энергіи 
свободныхъ  электроновъ.  Обозначивъ  соотвѣтственно  чрезъ  т  и  и 
массу  и  скорость  электрона,  мы  получаемъ  уравненіе 


Представимъ  себѣ  теперь  электрическое  поле  столь  большого 
напряженія  Лд,  что  произведете  Іі^еі  точно  равно  работѣ  щ  тогда 


(1) 


(1а 


Наконецъ,  имѣемъ 


1.2 


2 


(2) 


Переходимъ  къ  разсмотрѣнію  кинетической  энергіи:  разсматри- 


-368  — 


ваемый  нами  электронъ  движется  въ  газѣ  подъ  дѣйствіемъ  двухъ 
силъ,  ускоряющей  Ы  и  замедляющей  эта  послѣдеяя  вызывается 
механическимъ  сопротивленіемъ  среды.  Выше  было  сказано,  что  і 
должна  быть  функціѳй  отъ  и  и  плотности  газа  8;  видъ  этой  функціи 
намъ  неизвѣстенъ.  Въ  баллистикѣ  довольствуются  различными  при- 
ближенными формулами,  изъ  которыхъ  Ньютоновская  обладаетъ  тѣмъ 
прѳимуществомъ,  что  она  самая  простая;  а  именно 


гдѣ  р  представляетъ  собою  соиротивленіе  разсчитанноѳ  для     =  1 
и  3  =  1.  Этотъ  коэффиціентъ  не  зависитъ  ни  отъ  и,  ни  отъ 
но  онъ  былъ  бы  постояннымъ  лишь  тогда,  если  бы  форм.  (3)  была 
абсолютно  вѣрною,  чего  нѣтъ  на  самомъ  дѣлѣ.  Согласно  приня- 
тымъ  условіямъ  получаемъ  уравнѳніе  движенія 


гдѣ  і  обозначаетъ  время.  Если  обозначить  черезъ  а;  путь,  пройденный 
электрономъ  къ  моменту  то  получаемъ  сіх  =  и  .  сіі,  а  слѣдо- 
ватѳльно: 


Въ  послѣдующемъ  мы  ограничиваемся  случаѳмъ  равномѣрнаго 
поля;  тогда  1і  постоянно,  по  величинѣ  и  направленію,  во  всѣхъ 
точкахъ  между  электродами.  При  этомъ  условіи,  съ  возрасганіемъ 
пути  увеличивается,  конечно,  и  скорость,  а  слѣдовательно  и  кине- 
тическая энергія.  Если  въ  слоѣ  газа  между  электродами  находится 
нѣсколько  элѳктроновъ,  на  различныхъ  разстояніяхъ  отъ  электро- 
довъ,  то  наибольшую  кинетическую  энергію  получатъ  тѣ  изъ  элек- 
троновъ,  которые  могутъ  воспользоваться  наибольшимъ  разгономъ. 
т.  е,  пройти  сквозь  всю  толщу  слоя  газа,  отъ  одного  электрода  до 
противуположнаго.  Эти  то  именно  электроны  и  разобьютъ  пѳрвыя 
газовыя  частицы  и  дадутъ  толчокъ  къ  потоку  іоновъ.  Обозначимъ 
толщину  слоя  газа,  т.  е.  длину  искры,  чрезъ  I;  интѳгрируемъ  лѣ- 
вую  часть  уравненія  (5)  между  предѣлами  х  =  О  и  х  =  1,  чтобы 
путемъ  этого  интегрированія  въ  первой  части  получить  величину 
максимальной  скорости.  Замѣтивъ,  что  и  =  О  при  х  =  О,  имѣемъ 
изъ  (5) 


(3) 


(4) 


I  = 


т 


І08  паі; 


1 


(6) 


2рЬ 


1  — 


1л 
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Отсюда  получаемъ  уравненіе  для  максимальной  кинетической 
нергіи,  возможной  при  данныхъ  I  и  Л 


ти 


Г  -^Л 

1-е   (7) 

2ро     I  ] 


2 

Для  краткости  вводимъ  обозначеніе 


 (8) 


Тогда 

Г  і  1 

(9) 


ти 

Замѣтимъ,  что  измѣреніе  с  есть  длина;  8  отвлеченное  число,  от- 
[ошѳніе  данной  плотности  газа  къ  плотности,  принятой  за  единицу 
Окончательно  изъ  уравненія  (2)  и  (9)  выводимъ 


й=  _  (10) 

е 


Таково  основное  уравненіе,  опредѣляющее  согласно  баллисти- 
іеской  теоріи  зависимость  между  длиною  искры  и  силою  поля,  не- 
бходимаго  для  образованія  искры. 

Если  разрядъ  происходитъ  въ  атмосферномъ  воздухѣ,  и  если 
реднюю  плотность  воздуха  принять  за  единицу  плотностей,  то 
=  1,  и 

=  ^  (11) 

§  3.  Кривая  напряженій  поля.  Покажемъ,  насколько  теорія  со- 
ласна  съ  опытными  данными. 

Мы  должны  ограничиться  лишь  тѣми  изъ  чрезвычайно  много- 
исленныхъ  опытныхъ  изслѣдованій,  въ  которыхъ  выполнено  усло- 
іѳ  равномѣрнаго  поля.  Сюда  относится  случай  разряда  между 
лоскими  пластинками  или  между  шарами  при  условіи  однако,  что 
дина  искры  всегда  ничтожна  въ  сравненіи  съ  ихъ  діаметрами. 

Черт.  1,  который  я  беру  изъ  обстоятѳльнаго  изслѣдованія  Ли- 
иха  ^),  представляетъ  результаты  его  измѣреній.  Пунктирная  кри- 


1)  О.  ЬіеЬі^.  РЬіІ.  Мад.  24,  р.  111.  1887. 
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*в — 

* 

вая  аЬс  есть  кривая  напряженій  поля;  на  оси  абсциссъ  указаны 
длины  искръ  въ  см.;  числа  слѣва  отъ  оси  ординатъ  обозначаютъ 
напряжѳнія  поля  въ  элѳктричѳскихъ  ѳдиницахъ  СО^, 

На  чережѣ  видно,  что  кривая  во  всѣхъ  своихъ  частяхъ  обра- 
щена выпуклостью  къ  оси  абсциссъ.  Начинаясь  на  нѣкоторой  вы- 

сотѣ,  она  опускается  сначала  весьма 
быстро,  затѣмъ  все  медленнѣѳ  и,  на- 
конецъ,  идѳтъ  почти  параллельно 
Оси  абсциссъ.  Кривая,  которую  можно 
было  бы  нанести  на  основаніи  измѣ- 
рѳній  Байля  ^),  оказалась  бы  для 
большихъ  искровыхъ  длинъ  совер- 
шенно параллельною  оси  абсциссъ. 

Здѣсь  обнаруживается  то  стран- 
ное явленіѳ,  что  чѣмъ  тоньше  слой 
воздуха,  тѣмъ  большимъ  должно  быть  электрическое  напряженіе, 
чтобы  пробить  этотъ  слой.  Такъ,  напримѣръ,  для  слоя  толщи- 
ною всего  въ  0,006  см.  необходимо  напряженіѳ  поля  въ  400  эл.- 
ст.  ед.;  для  слоя  же  въ  0,5  см.  достаточно  уже  наиряженіе  поля 
въ  108  ѳд.  Съ  другой  стороны  непонятно,  почему  при  длинныхъ 
искрахъ  увеличеніе*  искрового  промежутка  почти  не  влечетъ  за 
собою  измѣненія  въ  напряженіи  поля  нѳобходимаго  для  пробива- 
нія  воздушнаго  слоя. 

Однако,  такое  загадочное  соотиошеніе  между  длиною  искры  и 
напряженіемъ  поля  является  необход имымъ  слѣдствіѳмъ  урав.  (11). 
Дифференцируя  (11)  по  получаемъ: 


Черт.  1. 


'^  —  —  1- 


(12) 


-  —  Г  -  — 1 


(13) 


Принявъ,  что  уравненіѳ  (И)  представлено  нѣкоторою  кри- 
вою, выводимъ  изъ  уравненія  (12)  и  (13)  такія  слѣдствія: 

а)  такъ  какъ  йЩдЛР-  всегда  положительна,  то  упомянутая  кри- 
вая обращена  своею  выпуклостью  къ  оси  абсциссъ; 


1)  ^.  ВаіІІе.  Апп.  <іе  сЬіт.  еѣ  рЬуе.  25,  р.  517.  1882. 
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Ъ)  такъ  какъ,  далѣе,  Шгійі  всегда  отрицательна,  то  тѳорѳтичѳ- 
кая  кривая  напряжѳніГі  поля  спадаѳтъ; 

с)  подставивъ  въ  (12)  ^  =  оо,  аолучаѳмъ  Щйі  =  0;  отсюда 
аѣдуетъ,  что  съ  возрастаніемъ  длины  искры  кривая  ассимптоти- 
ески  приближается  къ  прямой  параллельной  оси  абсциссъ. 

Мы  видимъ,  что  на  теоретической  кривой  воспроизводятся  всѣ 
собенности  кривой,  получаемой  изъ  опыта,  и  притомъ  независимо 
ітъ  того,  какъ  велики  или  малы  могли  бы  быть  коэффиціенты 
і„  /.  и  с. 

Прежде  чѣмъ  перейти  къ  числовой  обработкѣ  результатовъ, 
$ыразимъ  въ  словахъ  то,  что  представлено  символически  вышепри- 
веденными формулами. 

Теорія  принимаетъ,  что  искровой  разрядъ  производится  одно- 
зременно  кинетическою  и  потенціальною  энергіѳю;  поэтому  одинъ 
ізъ  этихъ  видовъ  энергіи  долженъ  рости,  когда  другой  убываетъ. 
^лектронъ  въ  электрическомъ  полѣ,  какъ  падающій  свинцовый  шаръ, 
іріобрѣтаетъ  тѣмъ  большую  живую  силу,  чѣмъ  большимъ  разгономъ 
иогъ  онъ  воспользоваться.  При  достаточной  высотѣ  паденія,  въ 
аашемъ  случаѣ — длинѣ  искры,  достаточна  уже  и  малая  сила,  чтобы 
сообщить  электрону  значительную  энергію.  Наоборотъ,  сила  должна 
быть  очень  большою,  если  искровой  промежутокъ  малъ,  т.  е.  если 
электрону  не  хватаетъ  разгона  для  полученія  необходимой  живой 
силы.  Съ  другой  стороны,  съ  раздвиженіемъ  алектродовъ  на  какое 
угодно  разстояніе  скорость  не  возростаѳтъ  неопредѣленно;  какъ 
извѣстно,  тѣло,  падающее  въ  сопротивляюшіейся  средѣ,  получаетъ, 
наконецъ,  постоянную  скорость,  наступаюш;ую  съ  того  момента, 
когда  сопротивленіе  станѳтъ  равнымъ  движущей  силѣ.  Поэтому 
при  очень  длинныхъ  искрахъ  электрическое  напряженіѳ  асимпто- 
тически приближается  къ  нѣкоторому  конечному  предѣлу. 

§  4.  Максимальное  напряженіе  поля.  Совсѣмъ  иначе  обстоитъ 
дѣло  при  весьма  короткихъ  искровыхъ  промежуткахъ.  Кривая  Ьа 
на  черт.  1  такъ  круто  поднимается  вблизи  оси  ординатъ,  что  можно 
было  бы  предположить  ея  ассимптотическое  приближѳніе  къ  этой 
оси.  Къ  такому  же  заключенію  приводятъ  и  изслѣдованія  Байля, 
а  также  и  сэра  В.  Томсона  ^).  Но  на  основаніи  этихъ  изслѣдованій 
нельзя  рѣшить,  вѣрно  ли  такое  заключеніе,  такъ  какъ  они  касаются 


1)  "ѴѴ.  ТЬотбОп.  Керг.  оГ  Рарегз  оп  ЕІесІ^гозі;.  р.  252.  1872. 

2)  Р.  ЕагЬаП.  РЬіІ.  Ма&.  (6)  1.  р.  153.  1901;  Р.  8Ьаѵіг.  Ргос.  Коу.  8ос' 
73,  р.  341.  1904. 
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искръ  все  же  довольно  большой  длины.  Недавно  Ирхартъ  и  Шоу 
низвели  искровые  промежутки  до  долей  микрона;  при  этомъ  ока- 
залось, что  при  непрерывномъ  уменьшеніи  длины  искры  напря- 
женіе  поля  приближается  къ  нѣкоторой  конечной  максимальной 
величинѣ,  такъ  что  кривая  напряженій  поля  пересѣкаетъ  ось  орди- 
натъ  подъ  извѣстнымъ  угломъ,  на  нѣкоторой  опрѳдѣленной  высотѣ. 
Шоу  исчисляетъ  эту  прѳдѣльную  величину  1і  въ  150  V  на  микронъ 
изъ  своихъ  измѣреній  и  въ  200  7  изъ  измѣреній  Ирхарта.  Въ 
электростатическихъ  единицахъ  первая  величина  равна  5000  эл.- 
ст.  ед.  (на  см.),  вторая  6000  эл.-ст.  ед. 

Чтобы  узнать,  какой  отвѣтъ  относительно  этого  обстоятельства 
даѳтъ  баллистическая  теорія,  подставимъ  въ  ур.  (11)  ?  =  0;  тогда 
получаемъ  Ь  =  Іь^,  Подставивъ  это  значеніѳ  Ь  во  (2),  имѣемъ 
ти^І2  —  0;  иными  словами,  при  исчезающе  маломъ  искровомъ  про- 
межуткѣ  исчезаетъ  и  кинетическая  энергія  свободныхъ  электро- 

новъ.  При  этомъ  сила  поля  дости- 
гаетъ  своего  наибольшаго  значенія 
^о,  которое  по  измѣреніямъ  Шоу 
и  Ирхарта  находится  между  5000 
и  6000  эл.-ст.  ед.  Результатъ  этотъ 
въ  высшей  степени  важенъ.  От- 
сюда слѣдуетъ,  что  постоянная  Іг^ 
представляетъ  собою  то  напряже- 
нія  поля,  которое  необходимо  для 
образопанія  искры,  если  у  электро- 
новъ  нѣтъ  кинетической  энергіи, 
т.  е.  то  наоряженіѳ  поля,  которое 
въ  состояніп  одно  расщепить  га- 
зовую молекулу. 

§  5.  Вычисленіе  постоянныхъ.  Только  что  приведенныя  значенія 
слѣдует7>  разсматривать  лишь,  какъ  приблизительную  оцѣнку  этой 
величины,  такъ  какъ  эти  числа  получаются  изъ  наблюденій  надъ 
ничтожно  малыми  искровыми  промежутками,  при  которыхъ  измѣ- 
реніе  дѣйствительной  длины  искры  непремѣнно  сопряжено  съ  гро- 
мадными ошибками.  Вѣрность  этого  доказывается  сложнымъ  ви- 
домъ  кривой  а^а^. ,  .а^. . .  (черт.  2),  выражающей  ходъ  измѣневія 
наііряжѳнія  поля  по  наблюденіямъ  Ирхарта,  По  моему  мнѣнію,  мы 
получимъ  болѣе  близкое  къ  истинѣ  значіѳніе  для  если,  не  обращая 
вниманія  на  зигзагообразную  часть  кривой,  воспользуемся  лишь 
отрѣзкомъ  ао«а,,  имѣющимъ  довольно  правильный  видъ.  Продолживъ 
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О  1         2         3         Ч  51. 

Черт.  2. 

По  оси  абсциссъ  отложены  I  въ  ми 
кронахъ,  по  оси  ордиеатъ  Л  въ  эл. 
ст.  едивицахъ. 
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этотъ  отрѣзокъ  прямолинейно,  мы  встрѣчаемъ  ось  ординатъ  въ 
точкѣ  Ь,  на  высотѣ  1і  —  6400.  Это  число  мы  и  примемъ  пока  за 
напвѣроятнѣйшее  значеніе  для  \. 

Относительно  коэффиціента  с  мы  не  знаемъ  ничего.  Его  дѣй 
ствительноѳ  численное  значеніе  можѳтъ  быть  получено  лишь  мало 
по-малу  по  мѣрѣ  развнтія  теоріи.   Предварительно   мы  примѳмъ, 
что  онъ  постояненъ;   при  такомъ  предположеніи  его  вычисленіе 
можетъ  быть  произведено  слѣдующимъ  образомъ. 

Выберемъ  на  кривой  напряженій  поля  двѣ  точки  съ  координатами 
и  удовлетворяющими  условію   ?2  =  '^^і-  Обозначимъ 


е  ^іІ^=  х\  тогда  е  ~~  ^з/^  =  х^. 
мянутыхъ  точекъ  получаетъ  видъ 


Уравненіѳ  (11)  для  двухъ  упо- 


^  _  1 


Откуда  слѣдуетъ 


1  — е 


(14а) 
(14Ь) 


—  1 


-1, 


(15) 


К 


(16) 


Исходя  изъ  этой  величины  для  с  и  ур.  (И),  получаемъ 


I 


Для  вычисленія  с  и  А  по  этимъ  формуламъ  я  .^воспользуюсь 
таблицею  Ирхарта  ^),  содержащей  ^результаты  его  измѣреній.  Слѣ- 
дуетъ  замѣтить,  что  въ  этой  таблицѣ  длины  искръ  даны  въ  дли- 


1)  Р.  ЕагЬагІ,  1.  с.  р.  152. 
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нахъ  волны  натроваго  свѣта  и  потѳнціалы  въ  польтахъ;  эти  ве- 
личины должны  быть  перечислены  соотв.  въ  см.  и  электростати- 
ческія  единицы;  затѣмъ  вычисляется  напряжѳніѳ  поля  1г  по  формулѣ 
Ш  =  V,  гдѣ  V  обозначаетъ  измѣренную  разность  потенціаловъ  между 
электродами.  Это  простое  соотношеніе  примѣнимо  для  нашаго  слу- 
чая, потому  что  поле  равномѣрно.  Согласно  сказанному  выше  я 
выбираю  изъ  Ирхартовой  таблицы  двѣ  точки  со  слѣдующими  ко- 
ординатами: 

=  0,001  см.,     =  0,002  см. 
=  ІЗООэл.-ст.,     =  800  эл.-ст. 

Подставивъ  эти  числа  вмѣсто  І^,  и  и  число  6400  вмѣсто 
\  въ  ур.  (16),  получаемъ 

с  =  0,0041  см.  =  41  микронъ  (17а) 

Таково  значѳніе  с  въ  первомъ  приближеніи.  Подставивъ  нако- 
нѳцъ,  это  число  въ  (17),  получаемъ  для  X  слѣдующеѳ  выраженіѳ 

г 

Асм  =  0,0041   —6400   (17Ь) 

Выразивъ  Я,  с  и  ?  въ  микронахъ,  имѣемъ 

1-е"  *1 

Ѵ  =  41  —6400   

По  теоріи  X  должно  оставаться  постояннымъ  при  измѣненіи  Ь  и  I. 
Слѣдующая  таблица  показываетъ,  что  это  требованіе  тѳоріи  совер- 
шенно выполняется. 

Въ  таблицѣ  I  (стр.  375)  обозначаютъ: 

^  длину  искры  ВЪ  длинахъ  волны  натроваго  свѣта.  Этотъ  столбецъ  приведѳнъ 

мною  для  того,  чтобы  легче  было  справляться  въ  таблицѣ  Ирхарта, 
I  ту  же  длину  искры  въ  микронахъ; 

V  разрядный  потенціалъ  въ  водьтахъ,  по  измѣреніямъ  Ирхарта; 
Ті  напряженіе  поля,  вычисленное  отсюда  въ  эл.-ст.  единицахъ; 
X  опредѣляемую  постоянную,  вычисленную  по  форм.  (17Ь)  въ  микронахъ. 

§  6.  Графика  потен ціаловъ.  На  черт.  1  сплошная  линія  прѳдста- 
вляетъ  кривую  разрядныхъ  потенціаловъ  по  Либиху.  Числа  справа 
отъ  оси  ординатъ  обозначаютъ  величины  разности  потенціаловъ 
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іъ  эл.-ст.  ѳдиницахъ.  Въ  тѣхъ  предѣлахъ  длинъ  искры,  къ  кото- 

)ымъ  относятся  изслѣдованія  Либиха, 

ходъ  кривой 

очень  простъ; 

фивая  непрерывно  поднимается,  обратившись  лѳгеою  вогнутостью 

іъ  оси  абсциссъ.  При  очень  большихъ 

искровыхі 

промежуткахъ 

фивая  обращается  почти  въ  прямую  линію,  такъ  что  разрядные  по- 

Таблица  1. 

7 

( 

V 

п 

13,5 

7,96 

350 

1465 

2,2 

14,0 

8,26 

360 

1453 

2,2 

16,0 

9,44 

360 

1271 

2,1 

17,5 

10,3 

400 

1291 

2,3 

18,5 

10,9 

408 

1246 

2.3 

20,0 

11,8 

408 

1152 

2,3 

22,0 

13,0 

416 

1068 

2,2 

28,5 

13,8 

454 

900 

2,2 

31,5 

18,6 

460 

825 

2,2 

39,0 

23,0 

512 

742 

2,3 

52,0 

30,7 

556 

604 

2,3 

64,0 

37,8 

604 

533 

2,2 

77,0 

45,4 

664 

487 

2,3 

78,5 

46,3 

670 

482 

2,3 

99,0 

58,4 

712 

416 

2,2 

119,0 

70,5 

820 

388 

2,2 

125,0 

73,7 

864 

391 

2,2 

164,0 

96,6 

986 

341 

2,1 

185,0 

109,0 

1080 

331 

2,1 

Среднее 

 2,2 

генціалы  становятся  почти  пропорціональными  длинѣ  искры.  Пѳрво- 
іачально  полагали,  что  ходъ  этой  кривой  можѳтъ  быть  предста- 
іленъ  гиперболическою  формулой;  но  оказалось,  что  даже  въ  тѣхъ 
^зкихъ  предѣлахъ  длинъ  искры,  къ  которымъ  относятся  изслѣдо- 
іанія  Либиха,  а  также  Байля,  непримѣнимы  ни  гиперболическая, 
ш  пароболическая  формулы. 
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Посмотримъ,  какъ  баллистическая  теорія  описываѳтъ  ходъ  кри- 
вой потѳнціала. 

Подставляемъ  въ  (11)  К  =  ѵ/І,  тогда  получаѳмъ 


V  = 


Диффѳрѳнцируѳмъ  это  уравненіе  по  I 

г  і_ 


1+ 


1+- 


(18) 


(19) 


Изслѣдуемъ  биномъ  въ  скобкахъ,  чтобы  опрѳдѣлить  знакъ  пра- 
вой части.  Мы  имѣѳмъ 


7  1  72 


Это  разложѳніе  показываетъ,  что  еііс  всегда  больше,  чѣмъ1-[-2/с; 
и  подавно 

Слѣдоватѳльно,  разность  въ  скобкахъ  и  производная  сіѵі^і  по- 
ложительны. Теоретическая  кривая  потенціаловъ  есть  кривая  под- 
нимающаяся. 

Если  I  очень  велика  въ  сравненіи  съ  с,  то  е"^/^  въ  знамѳна- 
тѳлѣ  уравненія  (18)  ничтожно  мало  въ  сравненіи  съ  1.  Тогда 


с 


I 


(20) 


Уравненіе  (20)  прѳдставляетъ  прямую,  такъ  какъ  и  X  по- 
стоянны, и  с  предположена  постоянною.  Мы  видимъ,  что  для  боль- 
шихъ  искровыхъ  промежутковъ  теоретическая  кривая  потенціаловъ 
идетъ  прямолинейно,  что  совершенно  согласно  съ  опытомъ. 
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§  7.  Изгибъ  на  графикѣ  потенціаловъ.  Гораздо  сложнѣе  измѣнѳ- 
ніе  искрового  потѳнціала  въ  непосредственной  близости  къ  нуле- 
вой точкѣ.  По  Ирхарту  ири  весьма  малыхъ  искровыхъ  проме- 
жуткахъ  кривая  идѳтъ  слѣдующимъ  образомъ:  при  искрахъ  длиною 
отъ  0,3  до  1,8  искровой  потенціалъ  почти  пропорціоналеыъ  длинѣ 
искры,  такъ  что  кривая  идетъ  почти  прямолинейно;  и  отъ  2,4  \і 
потенціалъ  опять  представляется  прямою  линіею,  образующею  однако 
значительно  мѳньшій  уголъ  съ  осью  абсциссъ,  чѣмъ  первая.  Между 
названными  участками,  т.  е.  съ  1,8  до  2,4  [х,  кривая  испытываетъ 
быстрый  перѳломъ  (а  8и(1(1еп  Ьѳпсі),  такъ  что  въ  общемъ  потѳн- 
ціалъ  изображается  линіею,  концы  которой  прямолинейны,  средняя 
же  часть  согнута  на  подобіе  колѣна  (кпѳе). 

Это  колѣно  есть  лишь  ясное  выраженіѳ  той  неправильности  въ 
ходѣ  разряднаго  потенціала  при  весьма  малыхъ  искровыхъ  длинахъ, 
которая  была  давно  уже  подмѣчена  и  вызывала  большое  удивленіѳ. 
Много  труда  и  времени  потратили  изслѣдователи,  стараясь  согла- 
совать эту  неправильность  съ  предвзятымъ  убѣждѳніемъ,  что  раз- 
рядный потенціалъ  долженъ  быть  пропорціоналенъ  длинѣ  искры. 
Сначала  предполагали,  что  газы  уплотняются  на  поверхности  элек- 
тродовъ  и  пріобрѣтаютъ  большую  способность  изоляціи;  эта  гипо- 
теза послужила  поводомъ  къ  цѣлому  ряду  цѣнныхъ  опытныхъ  из- 
слѣдованій.  Оказалось  однако  ^),  что  предполагаемая  атмосфера 
около  электродовъ  должна  обладать  такими  поразительно  большими 
плотностью  и  протяженіемъ,  какихъ  раньше  не  было  обнаруживаемо 
на  поверхностяхъ  тѣлъ.  Кромѣ  того  нѣсколько  позднѣе  было  до- 
казано Ирхартомъ  ^),  что  съ  разрѣженіемъ  воздуха,  окружающаго 
электроды,  изгибъ  на  кривой  потенціаловъ  вблизи  нулевой  точки 
не  сглаживается,  а,  наоборотъ,  становится  рѣзчѳ.  Тогда  стали  при- 
бѣгать  къ  водородной  атмосферѣ  и  даже  къ  водяному  слою  на  по- 
верхности электродовъ;  попутно  была  опредѣлена  и  толщина  во- 
дяного слоя  въ  2  и. 

По  баллистической  теоріи  изгибъ  на  кривой  потенціаловъ  вблизи 
нулевой  точки  является  прямымъ  слѣдствіемъ  ур.  (18).  Это  показы- 
ваетъ  таблица  II,  вычисленная  мною  для  тѣхъ  искровыхъ  длинъ, 
среди  которыхъ  выступаетъ  этотъ  рѣзкій  изгибъ  на  кривой  потен- 


1)  Р.  ЕагЬагі.  1.  с.  р.  152. 

2)  А.  Неусіѵѵеіііег.  Апп.      РЬуз.  40,  р.  465-496.  1890. 

3)  Р.  ЕагЬагІ.  1.  е.,  р.  154— І56. 
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ціаловъ.  Въ  этой  таблицѣ  обозначаютъ:  длину  искры  въ  микро- 
нахъ,  ѵ—разрядный  потенціалъ  въ  вольтахъ,  вычисленный  по  формулѣ 

^  =  ^^Ао_^1оI^  (21) 

причемъ  Ло  =  6400  эл.-ст,  с  =  41{х,  /  =  2,2іх. 


Таблица.  II. 


1 

V 

V          \  1 

V 

1 

133 

7,5 

352 

40 

614 

2 

204 

10 

385 

50 

685 

3 

250 

15 

432 

60 

755 

4 

282 

20 

472 

80 

912 

На  основаніи  этой  таблицы  построена  теоретическая  графика 
потенціаловъ  (черт.  3).  На  томъ  же  чертѳжѣ  обозначены  точками 
разрядные  потенціа.іы,  измѣревные  Ирхартомъ,  соотвѣтствѳнно  ихъ 
длинамъ  искръ  (въ  вольтахъ  и  микронахъ). 

Одного  взгляда  на  чѳртежъ  достаточно,  чтобы  убѣдиться  въ  томъ, 
что  загадочный  изгибъ  между  а  ш  Ь  рѣзко  выраженъ  на  теорети- 
ческой кривой,  и  что  точки  тѣсно  прилегаютъ  съ  обѣихъ  сторонъ 
къ  теоретической  кривой. 

§  8.  Сопротивленіе  перехода.  Въ  работахъ  послѣдняго  времени 
встрѣчается  понятіе  о  сопротивленія  перехода  между  металлами  и 
газами,  которое  обусловливается  будто  бы  тѣмъ  обстоятельствомъ, 
что  для  образованія  искры  необходима  конечная  и  довольно  значи- 
тельная разность  потенціаловъ  даже  и  въ  томъ  случаѣ,  если  слой 
газа  между  электродами  безконечно  тонокъ  ^).  Это  воззрѣніѳ  осно- 


Ог^іег.  Апп.  (1.  Рііув.  1,  р.   169.   1900;  Ь\  ШНег.  Апп.  (1.  РЬуз.  14,  р. 
127.  1904. 
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ВЫВЕЛОСЬ  на  слѣдующемъ  разсужденіи.  Разсматривая  кривую,  вы- 
ражающую зависимость  разряднаго  [потенціала  отъ  длины  искры, 
приходили  къ  выводу,  что  эта  кривая  направлена  нѳ  къ  началу 
координатъ,  а  къ  нѣкоторой  точкѣ  оси  ординатъ,  находящейся  около 
300  V. 

Такое  экстраполированіе  кривой  потенціала  можно  было  допустить 

раньше,  пока  наблюдѳ- 
нія  относились  исклю- 
чительно къ  слабо  ис- 
кривленной части  кри- 
вой, и  наблюденій  для 
искръ  меньше  15  [і  не 
было  вовсе. 

Теперь  же  мы  знаемъ 
изъ  опытовъ  Ирхарта  и 
Шоу,  а  также  изъ  бал- 
листической тѳоріи,  что 
кривая  потенціала  не 
направлена  къ  <  началь- 
ной разности  потенціа- 
ловъ>  300  вольтъ,  но 

о      го     іО     за     'Ю     50     60     70     80  внезапно  мѣняетъ  свое 

Черт.  3.  направленіе  и  идетъ  къ 

началу  координатъ.  По- 
этому теперь  въ  такой  же  мѣрѣ  не  можетъ  быть  и  рѣчи  о  какомъ-либо 
сопротивленіи  перехода  между  металломъ  и  газомъ,  какъ  и  о  пред- 
полагаемыхъ  электродныхъ  атмосферахъ.  Само  собою  ясно,  что  тео- 
ріи,  основанныя  на  этихъ  гипотѳзахъ  теряютъ  свое  право  на  существо- 
ваніе. 

§  9.  Опредѣленіе  с  во  второмъ  приближеніи.  До  сихъ  поръ  мы 
предполагали,  что  введенная  нами  въ  основныя  уравненія  формула 
Ньютона  (3)  строго  вѣрно  выражаетъ  механическое  сопротивленіе 
окружающей  среды.  Однако  изъ  многочисленны^ъ  опытовъ  извѣстно, 
что  сопротивленіе  среды  не  просто  пропорціонально  квадрату  ско- 
рости. Поэтому  возникаетъ  вопросъ,  какую  поправку  надо  ввести 
въ  наши  уравненія,  чтобы  уменьшитъ  ошибку,  происходящую  отъ 
несовершенства  ньютоновой  формулы. 

Допустимъ,  что  мы  производимъ  опыты  не  надъ  электронами,  а 
надъ  обыкновѳннымъ  свинцовымъ  шаромъ.  Шаръ  падаетъ  съ  нѣ- 
которой  высоты  I  въ  воздухѣ  плотности  6.  Черезъ   время  і  онъ 
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достигаетъ  пола.  Мы  можемъ  опытнымъ  путемъ  установить  зави- 
симость между  этими  вѳличанами  и  изобразить  результаты  наблю- 
деній  въ  видѣ  таблицы.  Съ  другой  стороны,  мы  можемъ  теорети- 
чески разобрать  то  же  движеніе,  примѣняя  формулу  /*  =і'риЧ. 

Сравнивая  результаты  опыта  и  теоріи,  мы  навѣрное  замѣтимъ, 
что  р  не  есть  величина  постоянная,  а  зависитъ  отъ  высоты  па- 
денія,  или  вѣрнѣе  массы  воздуха,  вытѣсненной  шаромъ  при  его 
движеніи,  и  пропорціональной  пронзвѳденію  ІЬ,  Поэтому  р  должно 
быть  функціей  23. 

Въ  разсматриваемомъ  нами  явленіи  искрового  разряда  высотою 
паденія  электрона  является  длина  искры.  Поэтому  и  въ  нашихъ 
формулахъ  р  есть   функція  ^б.  А  такъ  какъ  по  уравненію  (8) 

с  =         то  и  с  должно  быть  функціей  Ы,   Что  касается  вида 

этой  функціи,  то  онъ,  конечно,  можетъ  быть  найденъ  только  изъ 
данныхъ  опыта. 

Обсужденіе  всѣхъ  извѣстныхъ  мнѣ  опытныхъ  изслѣдованій  при- 
вело меня  къ  слѣдующему  виду  этой  функціи 

с  =  а  Іоё  (  1  +   •  (22) 

гдѣ  1о§  обозначаетъ  обыкновенный  логариѳмъ;  а  ж  Ь  суть  длины. 
Эти  длины  въ  весьма  широкихъ  предѣлахъ  длинъ  искры  и  плот- 
ностей газа  можно  считать  постоянными.  Напримѣръ,  для  всей 
бласти  длинъ  искръ,  изслѣдованныхъ  Либихомъ,  Байлемъ  и  Ирхар- 
томъ,  можно  считать 

а  =  43іА,г;=8{х....  •(22а) 

Итакъ,  выражая  ?  и  с  въ  микронахъ,  мы  имѣемъ 

с  ='43  1о§(і  +-|-)  (22Ь) 

Если  разрядъ  происходилъ  при  средней  плотности  воздуха,  то 


с  =  43  1о§(і  +  ) 


(22с) 
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§  10.  Зависимость  между  разрядными  потенціаломъ  и  длиною 
искры.  Съ  помощью  этой  болѣѳ  точной  формулы  (22с)  можно  изъ 
основнаго  уравненія  (18)  вычислить  тѳоретическія  значенія  потен- 
ціаловъ,  необходимыхъ  для  искрового  разряда  въ  атмосфѳрномъ 
воздухѣ  и  въ  однородномъ  полѣ.  Таблица  III  (стр.  365)  предста- 
вляѳтъ  возможность  сравнить  окончательный  результатъ  теоріи  съ 
данными  оиыта.  Принимая  во  вниманіе  нѳизбѣжныя  ошибки  измѣ- 
ренія  (въ  таблицѣ  онѣ  ясно  обнаруживаются  въ  видѣ  различін  дан- 
ныхърізнкхъ  экспериментаторовъ)  нельзя  не  признать,  что  лучшаго 
совпаденія  теоріи  и  опыта  трудно  было  и  ожидать. 

Часть  вторая. 

11  ^).  Законъ  Пашена.  Въ  предыдущемъ  мы  предполагали  плот- 
ность газа  постоянною  и  имѣли  въ  виду,  какъ  случай,  наиболѣе 
изученный,  плотность  атмосфѳрнаго  воздуха,  принятую  за  единицу. 
Теперь  обращаемся  къ  вопросу  о  томъ,  какъ  измѣняѳтся  разряд- 
ный потен діалъ  съ  измѣненіемъ  плотности  даннаго  газа.Извѣстно,  что 
Пашенъ  *)  на  основаніи  своихъ  опытовъ  пришелъ  къ  заключенію, 
что  разрядный  потенціалъ  опрѳдѣляется  произведеніемъ  длины 
искрового  промежутка  на  плотность  газа. 

Дальнѣйшія  изслѣдованія  показали,  что  эта  простая  зависимость 
удовлетворяется  лишь  при  большихъ  длинахъ  искры  или  большихъ 
плотностяхъ  газа.  Баллистическая  теорія  приводитъ  къ  закону 
Пашена  для  искры  въ  этихъ  условіяхъ,  объясняетъ  его  физическое 
значеніе  и  позволила  бы  опредѣлить  предѣлы  его  примѣненія, 
еслибы  опытныя  данныя  были  достаточно  согласны  между  собою 
для  точнаго  опредѣленія  тѣхъ  постоянныхъ,  которыя  входятъ  въ 
формулы  нашей  теоріи;  въ  настоящее  время  этого  нѣтъ,  такъ  какъ 
различіе  въ  опытныхъ  результатахъ  Либиха,  Байля,  Фрейберга  даже 
относительно  искръ  подъ  нормальнымъ  давленіемъ  и  не  очень 
короткихъ  достигаетъ  20°/о  измѣряемой  величины;  относительно 
весьма  короткихъ  искръ  разногласіѳ  еще  большее,  и  потому  въ 
особенности  не  точно  опредѣленіе  величины  Ь^. 

Съ  увеличеніемъ  длины  искры  напряженіѳ  поля  1і  становится 
все  болѣе  незначительнымъ  въ  сравненіи   съ       такъ,  уже  при 


1)  Сводка  §§  11  и  12  по  черновымъ  наброскамъ  автора  сдѣлана  В.  К. 
Лебедивскимъ, 

2)  РаесЬеп.  Апп.  й.  РЬуе.  37,  р.  79.  1889. 
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Таблица  III. 


Длина 
искры. 
1  см. 

Разрядный  п 

отѳнціалъ  V 

эл.  ст. 

Вычислен. 

И  8 

ы    ѣ    р  е 

н    н  ы 

й. 

Либихъ. 

Байль. 

Ио- 
хартъ. 

Фрей- 
бѳргъ 

0,0025 

1,92 

1,90 

1,74 

50 

2,39 

2,51 

2,28 

75  • 

2,79 

2,81 

2,90 

0,01 

3,17 

3,26 

3,16 

3,37 

2 

4,65 

4,65 

4,51 

3 

6,10 

6,19 

6,22 

4 

7,51 

8,16 

7,32 

5 

8,89 

9,61 

8,71 

6 

10,22 

10,82 

9,84 

7 

11,52 

11,95 

11,20 

8 

12,77 

12,82 

12,38 

9 

14,05 

13,79 

13,44 

0,1 

15,28 

15,00 

14,70 

14,48 

2 

26,84 

26,30 

25,54 

25,13 

3 

37,57 

37,27 

35,35 

35,57 

4 

47,82 

47,82 

44,74 

45,55 

5 

57,75 

57,95 

54,42 

54,31 

6 

67,43 

67,77 

63,82 

63,53 

7 

76,90 

77,99 

73,78 

8 

86,22 

87,77 

84,86 

81,55 

9 

95,39 

97,12 

94,72 

1,0 

104,4 

105,58 

105,50 

96,00 

1,1 

113,4 

113,64 

1,144 

117,3 

9117,4 

1)  .Т.  РгеіЬег^.  ѴѴіесі.  Апп.  38.  р.  255.  1889. 
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^=0,01  см.  Л=330  (срав.  черт.  1  и  таблицу  1),  т.  ѳ.  почти  всего 
5°,  о  отъ  величины  Н^.  Слѣдовательно  для  достаточно  длинныхъ 
искръ  величиною  Д  можно  пренебрегать  въ  сравненіи  съ  и, 
какъ  показываетъ  ур.  (2),  принимать  живую  силу  электрона, 
производящаго  іонизирующеѳ  дѣиствіе,  за  постоянную: 


ти 


,      ^^о^^-  (23) 

Иначе  говоря,  вся  работа  гѵ  (форм.  1  а)  расщѳплѳнія  молекулы 
производится  живою  силою  іонизирующаго  электрона.  Мы  при- 
ходимъ  къ  выводу,  что  во  всѣхъ  достаточно  длинныхъ  искрахъ 
живая  сила,  а,  значитъ,  и  скорость  электрона  должна  быть  одною 
и  тою  же.  Это  утвѳржденіе  находится  въ  согласіи  съ  тѣмъ  выводомъ 
баллистической  теоріи,  что  при  достаточной  длинѣ  искрового  про- 
межутка нѣкоторое  минимальное  напряженіе  поля  развиваетъ  въ 
элѳктронѣ  живую  силу,  величина  которой  опредѣляется  тою  скоростью, 
при  которой  движущая  сила  равна  силѣ  сопротивленія  среды  (см. 
жонецъ  §  3),  т.  е.  по  уравн.  3: 

2эи^Ь=1іе  (24) 

Изъ  этихъ  двухъ  уравненій  получаемъ: 

=   (25) 

Сокративъ  по  г  и  положивъ  2р/гдХ/ш  =  ^,  получаемъ  Ь^Ы 
:или,  наконецъ,  для  равномѣрнаго  поля: 

ѵ  =  ки  (26) 

Такимъ  образомъ  мы  приходимъ  къ  закону  Пашена.  Мы 
видимъ,  что  физическимъ  условіемѣ  его  вѣрности  является  постоян- 
ство предѣльной  скорости,  пріобрѣтаемой  электрономъ  при  его 
движеніи  въ  средѣ  съ  сопротивленіемъ;  это  постоянство  при  маломъ 
^  достигается  при  большихъ  I,  и  при  малыхъ  достаточнымъ 
увеличеніемъ  6;  таковы  именно  условія  искры,  при  которыхъ 
законъ  Пашена  удовлетворяется  на  опытѣ. 

Замѣтимъ,  что  произведете  Іо  по  биллистической  тѳоріи  мѣритъ 
вытѣсненную  электрономъ  массу  газа  и  вовсе  не  имѣетъ  отноше- 
нія  къ  «электрической  крѣпкости»,  представленію,  которое  защи- 
щаетъ  теорія  сопротивленія  перехода. 

§  12.  Минимумъ  потенціала.  Изслѣдованія  Карра  показываютъ, 
что  съ  уменьшеніемъ  Ід  разрядный  потѳнціалъ  уменьшается  до 

1)  Сагг.  Ргос.  Коу.  8ос.  121,  р.  374.  1903. 
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350  V,  получая  это  ЗБачѳніѳ  при  нѣкоторой  опрѳдѣлѳнной  вели- 
чинѣ  независимо  отъ  вѳличинъ  отдѣльныхъ  множителей,  входя - 
щихъ  въ  это  произведеніе. 

По  баллистической  теоріи   съ  уменьшѳньемъ  Ід,  т.  е.  колонны 
газа,   вытѣсняемой  электрономъ  при  своемъ  дввженіи.  разрядный  - 
потен діалъ  приближается  (ур.  10)  къ  величинѣ: 

^=^^^=-7т=-т-ч  т 

Изслѣдованіи  Карра  относятся  къ  I  въ  прѳдѣлахъ  отъ  1000  до 
10000  }х;  принимая  X  равнымъ  2,2  }х,  какъ  было  получено  выше 

(§  5),   мы  можемъ  пренебрегать    величиною  ~  въ  сравненіи  съ 

-^;  въ  такомъ  случаѣ  для  величины,  къ  которой  приближается  раз- 
рядный потенціалъ  съ  умеБЬшеніемъ  I  о,  получаѳмъ  значеніе: 

^  =  ^о^  (28)Г 

не  зависящее  отъ  ^  и  о. 

Вычислимъ  это  значеніе,  подставивъ  вмѣсто  Іі^  и  X  величины, 
полученныя  нами  въ  §  5,  и  выразивъ  X  въ  см. 

V  =  6400.  300  .  2,2  . 10~*  =  420  V. 

Отличіе  этой  теоретически  вычисленной  величины  отъ  той, 
которая  была  получена  на  опытахъ  Карромъ,  можетъ  объясниться  не- 
точностью опредѣлевія  Л^,  а  слѣдовательно  и  л.  Если,  обратно, 
опредѣлить  А,  принявъ  ѵ=ЗЬОУ  и  ]і^=Ь60б,  какъ  среднее  изъ 
двухъ  величинъ,  вычисленныхъ  Ирхартомъ  (§  4),  то  получаемъ 
>=2,12. 

Изъ  наблюденій  Карра  слѣдуетъ,  что  ѵ  =  350  V  представляетъ 
собою  минимальный  разрядный  потенціалъ,  что  съ  дальнѣйшимъ 
уменьшеніемъ  величины  ?6  разрядный  потенціалъ  возрастаетъ. 

Съ  точки  зрѣнія  баллистической  теоріи  при  8=0  разрядный 
потенціалъ  долженъ  быть  безконечно  великъ,  т.  к.  ни  при  какомъ 
напряженіи  электрическаго  поля  не  можетъ  произойти  въ  пустотѣ, 
въ  отсутствіи  матеріи,  расщеплѳніе  молекулы,  которое  по  нашей 
теорій  представляется  основнымъ  процѳссомъ  въ  образованіи  искры; 
тотъ  же  выводъ  долженъ  быть  сдѣданъ  и  относительно  предѣльнои 
величины  1=^0. 
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Для  образованія  искры  іонизирующій  электронъ  долженъ  иріГ 
своемъ  движеніи  вытѣснить  столбъ  газа,  большій  йѣкотораго  мини- 
мальнаго.  Назовѳмъ  р  то  наименьшее  количество  газа,  которое 
необходимо  для  образованія  искры  въ  искровомъ  промежуткѣ,  въ 
цилиндрѣ  съ  основаніемъ,  равнымъ  1  кв.  см.  и  герпендикулярнымъ 
силовому  полю,  и  обозначимъ: 

р  =  аЗ  (29) 

ІІринявъ  это  во  вниманіе,  въ  ур.  (6)  мы  должны  подъ  I  разу- 
мѣть  не  дѣйствитѳльную  длину  искрового  промежутка  (/),  но  раз- 
ность І'=1—а=1 — Тогда  получаѳмъ: 


г'ь 

с 

1-е 

(30) 


Для  вычисленія  ѵ  мы  должны,  конечно,  по  прежнему  умножить 
7і  на  дѣйствительную  длину  искрового  промежутка. 

Переходя  въ  очень  малымъ  величинамъ  получаемъ: 

 (31) 

Эта  формула  показываетъ,  что  съ  уменыпѳніемъ  6  разрядный 
потенціалъ  возрастаетъ. 

Изложенное  въ  этомъ  параграфѣ  еще  съ  иной  стороны  под- 
твѳрждаетъ  непримѣнимость  закона  Пашена  ко  всякимъ  условіямъ 
искры,  измѣняемымъ  въ  сколь  угодно  широкихъ  предѣлахъ:  вслѣд- 
ствіе  существованія  минимума  потенціала  при  измѣненіи  3  для 
двухъ  различныхъ  о  и  одной  и  той  же  I,  т.  ѳ.  для  двухъ  различ- 
ныхъ  величинъ  Ід  разрядный  потенціалъ  можетъ  оказаться  однимъ  и 
тѣмъ  же,  еслв  оба  значенія  6  находятся  по  разныя  стороны  отъ 
того,  которому  соотвѣтствуетъ  минимумъ  потендіала. 

§  13  ^).  Примѣненіе  теоріи  искры  къ  ученію  о  мірѣ  электро- 
новъ.  Всѣ  наши  предыдущія  заключѳнія  были  независимы  отъ 
того,  какъ  велики  или  малы  зарядъ  и  масса  электрона. 

Матеріалъ  этого  параграфа  былъ  вполнѣ  обработавъ  авторомъ  и  ивложѳнъ 
(въ  нѣсколькихъ  вѳрсіяхъ)  на  нѣмецкомъ  явыкѣ.  Переводъ  сдѣлалъ  В.  К. 
Лебединсвимъ. 
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Если  же  мы  припишемъ  этимъ  величинамъ  опредѣленныя 
значенія,  то  можемъ  вывести  на  основаніи  нашей  теоріи  нѣсколько 
интѳресныхъ  слѣдствій. 

Чтобы  держаться  чего  либо  опредѣленнаго,  примѳмъ  слѣдующія 
значенія: 

6  =  3.  10-''^  эл.-ст.,  т  =  0.6  . 10~*^  гр.,  —  =  5  .  10^''  эл.-ст. 

а)  Размѣръ  газовой  молекулы.  Согласно  іонной  гипотезѣ  каждая 
газовая  молекула  состоитъ  изъ  двухъ  іоновъ  съ  за  рядами  +  е 
и — Е.  Примемъ,  что  сила,  связывающая  эти  іоны,  слагается  изъ 
двухъ  силъ:  электрическаго  притяженія  между  зарядами  -\-е  и — г 
и  отталкивательной  силы,  5,  уравновѣшивающей  первую.  Если 
обозначимъ  разстояніе  между  іонами  молекулы  чрезъ  г,  то  равно- 
дѣйствующая  сила  равна  (еѴг^)— 5,  Когда  молекула  находится  въ 
электрическомъ  полѣ  съ  наиряжевіемъ  /г^,  то  электрическая  сила 
е  стремится  раздѣлить  іоны.  Въ  моментъ  расщепленія  молекулы 
(е^іг^)  —  5  =  е  Ь^.  Отсюда  слѣдуетъ,  что: 

г=—^-   

Мы  получаемъ  наибольшее  значеніѳ  для  г,   если  5=0;  тогда 


Если  подставить  вмѣсто  число  6400  и  вмѣсто  е  и  ш  выше 
приведенный  величины,  то  получаемъ  г=2.10~'^  см.  Этотъ  высшій 
предѣлъ  для  діаметра  газовой  молекулы  совпадаетъ  по  порядку 
своей  величины  съ  тѣмъ,  который  вычисляютъ  въ  кинетической 
теоріи  газовъ,  исходя  изъ  явленія  ожиженія  газовъ. 

Ь)  Работа  расщепленія.  Сила,  необходимая  для  расщеплѳнія 
молекулы,  равна      е=6400.3.10~^°=1,9.10~^  дины. 

Если  подставить  въ  уравненіе  (Іа)  соотвѣтственныя  числовыя 
значенія,  то  получаемъ  «б'=6400.3.10~'°.0,00022=4Л0~^°  эрга. 
Такова  работа,  необходимая  для  расщепленія  газовой  молекулы. 

Эта  работа  въ  300  разъ  меньше  той,  помощью  которой  атомъ 
водорода  можетъ  быть  выдѣленъ  изъ  своего  соединѳнія  съ  кисло- 
родомъ  въ  водѣ. 

с)  Скорость  іонизирующаго  электрона.  По  уравненію  (2) 
скорость  свободнаго  электрона  въ  моментъ  разряда: 


Г={.Фо). 


(33) 
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Эта  скорость  имѣетъ  наибольшую  величину,  когда  напряжѳніѳ 
поля  1ь  наименьшее.  По  Либиху,  наименьшее  наблюдавшееся  имъ 
напряженіе  поля  равно  102,7  эл.-ст.  при  искрѣ  въ  1,144  см.  длиною. 
Подставимъ  это  значеніе  Ь  и  остальныя  величины,  принятыя 
нами,  въ  выше  приведенное    уравнѳніе;    тогда    получаемъ    и  — 

=  1,1.10^-^- 
'  сек. 

Такимъ  образомъ  мы  приходимъ  къ  замѣчательному  результату: 
въ  искровомъ  разрядѣ  въ  газѣ  при  атмосферномъ  давленіи  элек- 
гроны  пріобрѣтаютъ  скорость  того  же  порядка,  какъ  и  въ  Круксо- 
выхъ  трубкахъ.  Это  служитъ  доказательствомъ  тому,  что  въ  газахъ, 
въ  высшей  степени  разрѣженныхъ,  электроны  пріобрѣтаютъ  такую 
громадную  скорость  не  по  причинѣ  своболнаго  пути,  представляю- 
щагося  для  нихъ,  но  скорѣе  по  той  причинѣ,  что  такія  скорости 
для  нихъ  безусловно  необходимы,  чтобы  произвести  расщеплѳніе 
частицы,  все  равно — въ  плотномъ  или  разрѣжѳнномъ  газѣ,  и  въ 
эсобѳнности,  если  поле  большого  напряженія  не  служитъ  имъ 
подмогою. 

д)  Періодм  молекулъ.  Согласно  всему,  что  мы  знаемъ  объ 
юнныхъ  явленіяхъ,  становится  вѣроятнымъ,  что  масса  положитель- 
ваго  іона  несравненно  больше  массы  отрицательнаго. 

Поэтому  позволительно  разсматривать  газовую  молекулу,  какъ 
тланетную  систему,  въ  которой  положительный  іонъ  играѳтъ  роль 
юлнца,  а  отрицательный  іонъ  или  электронъ,  какъ  планета,  вращается 
вокругъ  центральнаго  тѣла.  Если  обозначимъ  чрезъ  Т  время 
эбращенія,  чрезъ  гі^  скорость  движенія  по  орбитѣ  и  чрезъ  г  раз- 
;тояніе  между  двумя  названными  тѣлами,  то  можемъ  написать 
і^равненіе: 

2  7г  г  =  гі^  Т  (34) 

Извѣстно  далѣе,  что  планета,  описывающая  круговую  орбиту, 
должна  пріобрѣсти  въ  V  2"  разъ  большую  скорость,  чтобы  совер- 
пенно  освободиться  отъ  притягательнаго  дѣйствія  центральнаго 
[•ѣла  и  по  параболѣ  удалиться  въ  безконѳчность. 

Въ  нашѳмъ  случаѣ  скорость,  расщепляющая  молекулу,  равна 

1  ідо^  — .  Для  момента  расщеплѳнія  должно,  слѣдовательно,  быть 

сек. 

^довлетвореннымъ  уравненіе: 
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Изъ  двухъ  послѣднихъ  уравненій  получаемъ: 

]/2:27гг  =  1,1.10'  .т. 

Подставивъ  г=2.10Г^  см.,  имѣемъ  Т=1,6.10~^^  сек. —  періодъ, 
который  по  порядку  своей  величины  равенъ  періоду  одного  изъ 
свѣтовыхъ  колебаній. 

Замѣтимъ,  что  мы  выбрали  для  г  наибольшее  значеніе;  взявъ 
для  него  другое  меньшее  значеніе,  мы  получимъ  болѣе  короткій 
аеріодъ. 

Изъ  предыдущаго  понятно,  почему  для  образованія  искры 
скорость  свободнаго  іона  должна  быть  порядка  10^  —  -  ,  какова  бы 
ни  была  степень  разрѣженія  газа.  Необходима  именно  столь  боль- 
шая скорость,  чтобы  электроны  нейтральной  газовой  молекулы 
были  сброшены  съ  круговой  орбиты  на  параболическій  или  гипер- 
болически путь.  При  этомъ  молекула  распадается  на  свободные 
іоны,  излучая  свѣтъ. 

Если  же  скорость  соударенія  меньше,  чѣмъ  \  2  ^  то  круговые 
пути  измѣняются  лишь  въ  болѣе  или  менѣе  растянутые  эллипсы. 
Въ  этомъ  и  заключается  іонизація  газа.  Когда  элѳктронъ  находится 
въ  наибольшѳмъ  удаленіи  отъ  центральнаго  іона,  такъ  сказать,  въ 
афеліи  своего  эллиптичѳскаго  пути,  притяженіе  со  стороны  централь- 
наго  тѣла  слабо;  и  тогда  достаточна  сравнительно  небольшая 
электрическая  сила  или  незначительная  кинетическая  энергія, 
напр.  энергія  свѣтовыхъ  или  X— лучей,  чтобы  отдѣлить  электронъ 
отъ  центральнаго  положительнаго  іона  и  перевести  его  въ  сферу 
дѣйствія  другого  свободнаго  іона  или  нейтральной  молекулы. 
Такимъ  образомъ  въ  іонизированномъ  газѣ  іоны  могутъ  пере- 
двигаться съ  незначительною  среднею  скоростью  по  направлѳнію 
электрической  силы,  хотя  и  слабой,  отъ  одной  системы  іоновъ  к'В 
другой  и  производить  токъ  іонизаціи.  Если  же  іонизированный 
газъ  будетъ  предоставленъ  самому  себѣ,  то  электроны,  двигающіеся 
по  эллиптическимъ  орбитамъ,  подъ  дѣйствіемъ  взаимныхъ  столкнове-^ 
ній  возвращаются  къ  устойчивому  состоянію  обращенія  по  кругамъ. 
Іонизированныя  молекулы  становятся  снова  нейтральными. 

§  14  ^).  Сравненіе  съ  опытными  данными.  Для  довольно  большихъ 
значеній  ІЬ  (превышающихъ  100)  оказываются  вполнѣ  подходящими 
формулы,  данныя  въ  I  части,  а  именно  (10)  и  (18). 


О  Этотъ  параграфъ  составленъ  Б.  П.  Вейебёргомъ  на  основаніи  большогС 
числа  листковъ  съ  черновыми  вычисленіями  Ф.  Н.  Шведова.  Покойному  Ф.  Н.  нй 
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Такъ,  напр.,  данныя  Орглера  очень  близко  выражаются  этою 
[)ормулою,  какъ  показываѳтъ  таблица  ІУ,  гдѣ  соотвѣтствѳнно  опрѳ- 
^ѣлѳнной  длинѣ  искры  I  въ  микронахъ  и  давлѳнію,  выраженному 
іъ  доляхъ  давленія  въ  756  мм.  ртутнаго  столба  при  18° — (5  —  и 
ѵь  мм.  ртутнаго  столба — р — приведены  отношѳніе  наблюденнаго  ѵ  къ 
:еорѳтическому. 


Таблица  IV. 


5 

1 

Р  ^ 

400 

600 

800 

1000 

2000 

3000 

4000 

5000 

92 

750 

1-005 

0-996 

0-997 

1-003 

1-026 

1-033 

1-027 

1-014 

60 

650 

1-006 

0-929 

0-992 

0-995 

1-015 

1-022 

1-022 

1-012 

27 

550 

1-006 

1-000 

1-002 

1-006 

1-021 

1-028 

1-022 

1-011 

95 

450 

1  иол 

1  иои 

1  .Л1 1 

63 

350 

1-011 

1-030 

1-025 

1-025 

1-031 

1-037 

1-029 

1-017 

31 

250 

0-983 

0-996 

1-005 

1-019 

1-039 

1-013 

1-029 

1-041 

98 

150 

0-987 

1-021 

1-041 

1-072 

1-059 

1-046 

1-055 

32 

100 

0-856 

0-914 

0-958 

1-065 

1-065 

1-057 

1'058 

79 

60 

0-768 

0-822 

0-884 

1026 

1078 

1090 

1087 

53 

40 

- 

0-706 

0772 

0-827 

0-993 

1070 

1-095 

1-105 

26 

20 

0926 

1-035 

1-082 

1-106 

^днее  для  у 
750  до  100. 

1-007 

0-978 

0-997 

1-007 

1-037 

1-036 

1-032 

1-027 

Согласіе  еще  болѣе  увеличивается,  если  ввести  поправку,  при- 
одящую  разрядный  потенціалъ  между  шариками  къ  разрядному 
отенціалу  между  плоскостями,  по  приблизительной  формулѣ 

^плоск.  =  (1  —  О  •  00004  I)  ?;набл  (35) 


далось  дойти  до  отысканія  одной  общей  формулы,  которая  обхватывала  бы 
сю  совокупность  набдюденныхъ  разрядныхъ  потенціаловъ  при  разнообразныхъ 
словіяхъ  длины  искры  и  давленія,  —  хотя  онъ  былъ  „на  дорогѣ"  къ  этому^ 
акъ  оомѣчено  въ  концѣ  одного  изъ  повидимому,  послѣднихъ,  сдѣланныхъ  имъ 
ычисленій.  Всѣ  значенія,  вычисленный  не  авторомъ,  а  Б,  П.  Вейнбергомъ, 
апечатаны  курсивозіъ. 

2)  А.  Огдіег.  Апп.  (1.  РЬуз.  1,  р.  164.  1900. 
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Тогда  вмѣсто  среднихъ,  приведенныхъ  въ  послѣдней  сгрокѣ 
таблицы  (IV),  поіучаемъ  соотвѣтствѳнно 

въ  среднемъ  1  007,  1  006,  0  975,  0  994,  1  003,  1  029,  1024,  1  916, 
1  007. 

Разногласія  при  значеніяхъ,  близкихъ  къ  100,  могутъ  быть 
обусловлены  и  погрѣшностями  опытовъ  Орглера,  какъ  это  можно 
вывести  изъ  разсмотрѣнія  таблицы  У,  гдѣ  кромѣ  данныхъ  Орглера 
приведены  для  значѳній  мѳньшихъ  200,  данныя  Карра  "^)  и 
Пашена  ^). 


Таблица  V. 


Авторъ. 

"\  0 

0-198 
150 

0-132 
100 

0-079 
60 

0-053 
40 

0-026 
20 

Оагг. 

5-03 

3-66 

2-60 

2-10 

1-60 

Ог§1ег. 

1000 

^•й  1 

о  О-і 

іі  ІО 

РазсЬеп. 

5-83 

4-32 

3-24 

2-84 

2-23 

Теорія. 

4-77 

3-80 

301 

2-61 

211 

Сагг. 

2-06 

Ог^іег. 
РаесЬеи. 

2000 

431 

4-85 

339 
3-80 

2-48 
2-73 

Теорія. 

4-20 

3-41 

2-68 

Сагг. 

4-01 

2-53 

Ог^іег. 
РабсЬеп. 

3000 

4-50 
4-76 

313 
3-44 

Теорія. 

4-21 

3-02 

При  значеніяхъ  же  ?6,  меньшихъ  100,  приходится  усложнить 
формулу  для  с,  измѣняя  еа  однако  такъ,  чтобы  при  большихъ  ІЬ 

3)  Если  же  ограничиться  давленіями  р  отъ  750  до  250  мм.,  то  получается 

1.006,  0.996,  1.004,  1.006,  1.018,  1.015,  1.009,  0.999. 
О  Сагг.  РЬіІ.  Тгааз.  201,  р.  409. 
Ра8с1іеп.  ѴѴіеі.  Апи.  37,  р.  86.  189. 
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случился  видъ,  близкіи  къ  (22Ь).  Такъ,  данныя  Ирхарта  выра- 
:аются  лучше  формулою  (10),  но  при  принятіи 

57  -69       ,    /100    ,     /о  \ 

акъ  это  видно  изъ  таблицы  VI.  Замѣтимъ,  что  коэффиціѳнтъ 

іредъ  логарифмомъ  равѳнъ  43  при  8=1,  а  отличіе  члена -^^отъ  1 

[езначитѳльно   по  сравненію  съ      при  большихъ  значеніяхъ 

акъ  что  значенія  вычисленный  въ  таблицѣ  IV,  остаются  безъ 
амѣтныхъ  измѣненій.  Въ  таблицѣ  VI  въ  каждомъ  отдѣлѳніа  первое 
:исло  есть  вычисленное  значеніе  разряднаго  потенціала,  а  второе— 
[аблюденное;  послѣднія  числа  сняты  съ  графикъ  Ирхарта. 

Таблица  VI. 


2-975 

1-983 

0-992 

0-529 

0-198 

1 

2250 

1500 

750 

400 

150 

0-5 

026 

023 

0-26 

0-10 

10 

048  0-18 

0-45  017 

044 

0-46 

044 

037 

0-44 

020 

25 

0-79  105 

0-77  104 

0-76 

103 

0-75 

0  82 

075 

050 

50 

116  135 

107  1-30 

1-01 

1-17 

0-99 

1-04 

0-98 

091 

10 

175  182 

1-48  1-65 

1-26 

132 

1-20 

114 

117 

103 

25 

3  06   3  21 

238  267 

173 

165 

147 

1-42 

134 

114 

50 

2-30 

218 

1-79 

191 

1-47 

131 

75 

2-76 

279 

206 

234 

1-57 

145 

100 

316 

336 

229 

1 

2-52 

1-67 

1-63 

Для  тѢхъ  же  частей  кривой,  выражающей  зависимость  разряд- 
іаго  потенціала  при  постоянной  длинѣ  искры  отъ  упругости  воз- 
іуха,  гдѣ  получается  минимумъ  потенціала,  нужно  обращаться  къ 
[)ормулѣ  (27)  или  (31). 


О  Р.  ЕагЬагЬ.  РЬіІ.  Ма^.  1,  р.  154.  1901. 
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О  примѣнимости  этой  формулы  можно  судить,  напр.,  слѣдую- 
гщимъ  образомъ.  Изъ  уравненія  (31)  получается 

Р  =  8{г-х(У--і)}  (37) 

Если  р  постоянно,  то  для  соотвѣтствующихъ  значѳній  8рг?,  и 
§2,  ^2  при  постоянномъ  I  мы  должны  имѣть 


откуда 


.  (39) 


послѣдняязамѣна  возможна  при  значѳніяхъ  I,  большихъ  сравнительно 
со  значеніемъ     Для  данныхъ  Карра  имѣѳмъ 

Таблица  VII. 


1=  1000 


1-05    1-12    1-29    1-51    1-74    2-02    2-35    2-70    3-15    3-67    4-27  Ш 
1-09    1-35    1-26    0  97    0-88   0  61    0-98   0-87    0*90   0-94  1'05 


1=  2000 


Р 


0-536  0-549  0-643  0-750  0-857  0-982  1-13  1-30  1-52  1-75  2-02  2-32  2-7]| 
1-42   1-87    1-55    0-66  0-90  0-72  0  85  0-90  0*88  0-94  0  97  1-Ов 


1=  3000 


0-367  0-411  0-465  0-536  0-616  0'710  0-804  0-928  1-06  1-22  1-42  1-64  1-І 
148   124    109    0  91  0-83   0  79   0  78   0-75  082  0-93  0  97  103 


г=  5000 


0-216  0-232  0-276  0'321  0-375  0-440  0-517  0-607  0-714  0  839  0-482  1-14  1* 
1-96    1-66   1-15   О  85   О  84  О  80   0-77    0-77  О  88   0-92   094  100 


Л 


10000 


0-105  0-125  0-152  0-180  0-219  0-259  0-312  0-384  0-466  0  562  О- 
1-94    1-97    0-96    104    0  87     0  81    0-95    090    108  112 


Для  каждаго  і  вычислѳнія  доведены  только  до  того  давленія,  при 
которомъ  разрядный  потенціадъ — мішимумъ,  такъ  какъ  по  переходѣ 
за  минимумъ  р  возрастаетъ. 


Сагг,  1.  с, 


Таблица  VIII. 


г  =1000 


IV       V  ^ 

теор.  вабл. 


I  =  2000 


Р     ^теор.  Ѵнабл. 


г  =  3000 


Р  V 


V 

теор.  набл. 


I  =  500О 


I  —  10000 


теор.  пабл. 


Р  V 


V 

теор,  набд. 


3.56 
312 
2-68 
224 
8  1-90 
6  151 
4  1-46 
4  129 
77  119 
66  1-17 
ВО  1-16 
98  116 
27  1 16 
37  116 
15  117 
?0  1-23 
35  1-32 
)2  1-38 
74  1-52 
)1  1-76 
>9  2  33 
12  3-79 
)5  6  08 


5-  03 
4-22 
3-42 
2-61 
2-11 
1-63 
1  59 
1-39 
1-22 
М9 
1-17 
116 
1-18 
1-23 
1-Зі 
143 
1-60 

1-  86 

2-  27 

2-  85 

3-  63 

4-  98 

6-  09 


|200  1-51 
13-2  1-18 
8  73  1  41 
552  1-26 
411  1-22 
3-16  117 
2-71  1.16 
2-32  1-16 
2-02  1-17 
1-75  118 
1-52  1-20 
1-30  1-24 
1-13  128 
0-982  1-39 
0-857  1-50 
0-750  1-78 
О  643  2-36 
0-549  4-32 
0-536  5-12 


151-0  3-62 

[ 

41-5  3-21 

31-5  2-76 

21-4  2-33 

14-1  1-93 

9  31  166 

1.52  I  5-99  1-47 

1-33  I  3-84  1-27 

1-24  I  2-51  1-19 

1-18  1  2-18  1-17 


2-07 
1-76 


1-17 
1-19 
1.24 
1-30 
1-40 
1-53 

1-  78 

2-  18 

2-  75 

3-  47 

4-  37 

5-  65 

6-  10 


1-89  1-16 
1-64  1-16 
1-42  1-16 
1-22  1-17 
1-06  1-19 
0-928  1-22 
0-804  1-27 
0-710  1-34 
0.616  1-45 
0-536  1-64 
0465  1-99 
0-411  2-64 
0-367  4-45 


4-93 
4-25 
3-38 
2-63 
2-1 0 
1-75 
1^51 
1-35 
1-24 
1-20 
1.19 
1-19 
1-21 
1-25 
1-32 
1-47 
1-65 

1-  92 

2-  30 

2-  88 

3-  64 

4-  65 

5-  95 


7-34  1-83 
4-61  1-55 
2-95  1-35 
1-85  1-22 
1-57  119 
1-34  1-17 
114  1.16 
0-982  1-16 
0839  1-16 
0-714  1-17 
0-607  1-20 
0-517  1-27 
0-440  1-32 
0-375  1-43 
0-321  1-64 
0-276  2  03 
0-232  3-28 
0-216  5-05 


200 
1-68 
1-39 
1-23 
1-19 
116 
117 
1  20 
1-23 
1-29 
1-42 
1-61 

1-  92 

2-  35 
312 

4-  08 

5-  28 
5-91 


7-09  240 

2-97 

4І2  1-99 

2-15 

2-39  1-57 

1-68 

1-39  1-31 

140 

0-982  1-22 

1-24 

0-805  1«20 

1-18 

0-679  1  17 

116 

0-562  1  16 

1-17 

0-466  1-15 

1-20 

0-384  1-17 

1-26 

0-312  1-20 

1-42 

0-259  1-24 

1-68 

0-219  1-29 

2-02 

0-180  1-48 

2-52 

0-152  1-75 

3-40 

0-125  2-54 

4-38 

0-105  6-16 

5-77 

Изъ  этой  таблицы  видно,  что  р  можно  считать  постояннымъ 
тольрю  въ  узкихъ  предѣлахъ  давлѳнія.  Наиболѣе  близко  пѳредаетъ 
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общій  ходъ  іізмѣненій  разряднаго  потенціала  съ  давленіемъ  при 
постоянномъ  значеніи  I  предположеніе 


но  это  предположеніе  всѳ-таки  не  является  окончательеымъ.  такъ 
какъ   согласіѳ  теоретическихъ   и  наблюденныхъ   значѳній  нельзя 
считать  удовлетворительнымъ,  какъ  это  показываѳтъ  таблица  VIII 
(стр.  393).  Въ  этой  таблицѣ  зеачѳнія  ѵ  вычислены  на  формуліі  (30) 
ийпемъ  для  р  принято  значевіе  (40),  для  с— значеніе 

о^43%Р|^+А)  (41) 

а  для  Іь^  и  А — значенія  \  —  5000,  X  =  2  *  соотвѣтствующія  сред- 
нему изъ  значеній  Ло^,  приведенныхъ  въ  таблицѣ  VII. 

Такимъ  образомъ,  въ  общемъ  можно  считать,  что  теорія,  изло- 
женная въ  §§  2  и  12,  находитъ  себѣ  поддержку  въ  опытныхъ 
данныхъ 

Ъа  Шёогіе  Ъаііізіідиѳ  (іѳ  1а  сіёсііаг^е  (Іі8гир1;іѵе. 
Раг  М.  ТЬ.  бѵесіоѵ. 

Ьа  ргсіпіёге  рагііе  сіе  се  тетоіг  езі  1а  Ігасіисиоп  (1е  Гагисіе 
риЫіё  раг  Гаиіеиг  ей  аііетапсі  {Аппаіеп  йет  Ркг/згк,  19,  р.  918. 
1906)  еі;  сопііепі  1а  І^Ьёогіѳ  Ъа1IІ81;і^ие  сіе  1а  сіёсііаг^е  (іІ8гириѵе 
арріідиёе  аи  са8  іе  Гаіг  а  ргеззіоп  а1;то8р}1ё^і^ие. 

Ъа  зесоікіе  рагііѳ  сотргепапі  1а  ^ёпёгаіізаііоп  сіез  сез  гѳсЬег- 
сЬез  роиг  1ѳ  саз  сіез  ргеззіопз  ѵагіаЫез  езі^  іігёе  раг  Іез  зоіпз 
йез  ММ.  С.  Ваит^агіі,  В.  \ѴеіпЪег§  еі  \Ѵ.  ЬеЪесІіпзкіі  (іез  Іга^тепіз 
тапизсгііз  Ігоиѵёз  рагті  ]ез  раріегз  (іи  Ген  аиіеиг.  Оп  у  ѵоіі;  сіё- 
топіігё  ^ие  сіе  1а  іЬёогіе  ез^иіззёе  (іапз  1а  ргегаіёге  рагѣіе  реиі 
еіге  (1ё(іиі1е  1а  Іоі  (1е  РазсЬеп  зиг  1а  геіаііоп  епіге  1а  (ЗепзіІ;ё  (1'ип 
^аг  еі  1а  ргеззіоп  ехріозіѵе,  (1е  тёте  дие  Іез  Іітііез  (і'арр1іса1;іоп 
(іѳ  се^е  ІОІ  е1і  1е  Гаіі;  сіи  роіеп1;іѳ1  сІізгирІіГ  тіпітит.  Еп  раззапі 
1'аи1:еиг  Ыі  ѵоіг  ^ие  за  ІЬёогіе  Ьаііізіі^ие  сопсіиііі  аих  ргоргіёііёз 
^иапи1:а11іѵе8  сагасіёгізііі^иез  роиг  1ѳ  «топсіе  (іез  ёіесігопз»  Ігоиѵёез 
раг  (і'аи1]гез  аиіеигз  диі  рагіаіѳпі;  (і'аи1гез  роіпііз  (іе  ѵие.  Ее  сіег- 
піег  §  14  езі;  сопзасгё  а  1а  сотрагаізоп  (іез  сіоппёез  (іез  ехрёгіепсѳз 
де  ММ.  Ог§1ег,  РазсЬеп,  ЕагЬагІ  еі  Сагг  аѵес  Іез  гёзиіиіз  (іе  1а 
Гогтиіе  (іѳ  Зѵѳсіоѵ  саісиіёз  аи  тоуеп  сіез  соёШсіепіз  ріиз  ^ёпёгаіз 
^ие  сеих  (іопі;  Гаиіеиг  з'ё1іаі1;  зегѵі  (іапз  1а  ргетіёге  рагііе  сіе  сѳі; 
оеиѵге  розіЬите  еі;  іпасЬеѵё. 


По  поводу  статьи  профессора  Н.  П.  Мышкина  «Движеніе 
тѣла,  находящагося  въ  потокѣ  лучистой  энергіи». 

(Ж.  р.  Ф.  о.  38  (1),  р.  149,  1906  г.). 

Замѣтка  П.  Н.  Лебедева. 

Много  лѣтъ  занимаясь  вопросами  радіомѳтріи  и  свѣтового  да- 
вленія,  я  не  могъ  не  прочитать  указанной  статьи  проф.  Н.  П.  Мыш- 
кина на  страницахъ  этого  журнала,  а  прочитавъ  не  могу  не  вы- 
сказаться по  ея  поводу. 

На  изложеній  работъ  по  радіометріи,  которое  проф.  Н.  П.  Мыш- 
кинъ  приводитъ  въ  первой  части  своей  статьи,  я  останавливаться 
не  буду — лицамъ,  интересующимся  радіометріей,  эти  работы  легко 
доступны  въ  оригиналѣ;  относительно  открытыхъ  профессоромъ 
Н.  П.  Мышкинымъ  закономѣрностей  въ  движеніяхъ  радіометровъ 
какъ  по  такъ  и  противъ  часовой  стрѣлки  послѣ  замѣчанія  О.  Д. 
Хвольсона  (см.  протоколъ  Ф.  О.  Р.  Ф.-Х.  0.  9  мая  1906  г.,  стр. 
232)  также  можно  не  говорить. 

Я  скажу  лишь  нѣсколько  словъ  объ  изслѣдованіи,  изложенномъ  во 
второй  части  статьи,  которое  прѳдставляетъ  собою  сплошное  недо- 
разумѣніе  и  явилось  результатомъ  устраненія  подозрѣнія  у  проф. 
Н.  П.  Мышкина:  на  стр.  167,  профессоръ  Н.  П.  Мышкинъ  гово- 
ритъ:  «мною  была  устранена  всякая  возможность  подозрѣвать  въ 
наблюдаемыхъ  отклоненіяхъ  вліяніѳ  конвекціи,  и  потому  наблю- 
даемый ходъ  явленія  необходимо  признать  обусловленнымъ  истин- 
ною природою  его».  Что  ходъ  не  то.іько  даннаго  явденія,  но  и 
всякаго  другого  необходимо  признать  обусловленнымъ  истинною 
природою  его — не  подлежитъ  сомнѣнію,  но  всякій,  кто  когда-либо 
работалъ  съ  подвѣшенными  приборами,  хорошо  знаетъ,  что  въ 
ЯШ.ИКѢ  со  стеклянными  стѣнками,  каковымъ  пользовался  профес- 
соръ Н.  П.  Мышкинъ,   подвѣшенноѳ  тѣло   можѳтъ  производить 
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Еодъ  вліяніемъ  коввекціовныхъ  токовъ  цѣлый  рядъ  самыхъ  слож- 
ныхъ  движеній;  надо  принимать  особыя  мѣры  предосторожности  и 
защищать  ящикъ  прибора  нѣсколькими  оболочками  отъ  случай- 
ныхъ  тепловыхъ  воздѣйствій,  чтобы  ослабить  конвекціонныѳ  токи 
въ  немъ  до  той  величины,  которая  не  вредитъ  чувствительнымъ 
измѣреніямъ.  Профессору  Н.  П.  Мышкину  удалось  устранить 
только  свои  подозрѣнія,  но  не  конвекцію  въ  приборѣ,  и  ни- 
чего не  подозрѣвая,  онъ  наблюдалъ  эффекты  давно  всѣмъ  извѣст- 
ныхъ  воздушныхътечѳній;  напрасно  только  профессоръ  Н.  П.  Мыш- 
К0нъ  подозрѣваетъ  въ  своихъ  наблюденіяхъ  открытіѳ  какого-то 
новаго,  таиЕСТвеннаго  дѣйствія  потока  (?)  лучистой  энергіи  и  даже 
торопится  назвать  свой  приборъ  индикаторомъ  для  солнечныхъ 
радіацій:  приборъ  профессора  Н.  П.  Мышкияа — индикаторъ,  но  не 
для  солнечной  радіаціи. 

Говорить  о  систематической  суточной  и  годовой  регистраціи 
конвекціонныхъ  токовъ  въ  приборѣ  профессора  Н.  П.  Мышкина 
не  приходится:  она  не  имѣетъ  физическаго  смысла. 

Москва. 

Августъ  1906  г. 


ТОМЪ  ХХХУШ. 


ВЫПУСКЪ  7. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 

ОТДѢІЪ  ПЕРВЫЙ. 
О  формулировкѣ  1-го  закона  Термодинамики 

А.  А.  Саткѳвича. 
Доложено  на  засѣданіи  Ф.  О.  Р.  Ф.— X.  О.  12  Свнт.  1906  г. 

Современное  толкованіе  1-го  закона  Термодинамики  можетъ 
)ыть  сведено  къ  такой  его  формулировкѣ: 

При  б 63 к. — маломъ  измѣнѳніи  въ  состояніи  тѣла, 
аеобладающаго  видимой  кинетической  энергіей, 
зообщаемое  тѣлу  безк.-малое  к  оличество  -О^  внѣш- 
аѳй  теплоты  расходуется  на  приращеніе  ВІ  в н у- 
гренней  энѳргіи  тѣла  и  на  совершѳніе  имъ  нѣкото- 
рой  внѣшнѳй  работы  ВЬ  расширен! я. 

Утверждѳніе  ато  аналитически  выразится,  стало  быть,  такой 
схемой: 

Ивслѣдованіе  это  оредставляетъ  собою  развитіе  идей,  высказанныхъ  мноювъ 
книгѣ:  «Установившееся  прямолин.  движеніе  газа,  СПетербургъ,1902  (стр.43— 46), 
въ  докдадѣ  Ф.  О.  Р.  Ф.-Х.  О.:  <0  составлѳніи  диф.  уравненій  движенія  газа», 
запечатанаомъ  въ  №  4  журнала  Общества  за  1903  годъ  (стр.  448 — 451)  и  въ 
курсѣ  «Гидромеханики»,  СПетербургъ,  1904  (стр.  224—229).  Представляемая 
переработка  этихъ  идей,  игравшихъ  лишь  побочную  роль  въ  указанныхъ  сочи- 
аеніяхъ,  имѣетъ  своей  цѣлью  установленіе  точнаго  смысла  1-го  закона  Термо- 
щнаиики,  который  къ  сожалѣнію  до  сихъ  поръ  трактуется,  даже  авторами 
іпѳціальныхъ  курсовъ,  не  съ  надлежащею  вдумчивостью. 

Долженъ  обратить  вниманіе  на  то,  что  къ  подобнаго-жѳ  рода  заключеніямъ 
приходитъ  проф.  Буссинекъ  въ  одной  изъ  главъ  своего  прекраснаго  труда: 
«ТЬёогіе  апа1у^і^иѳ  да  1а  сЬаІеиг»,  2,  р.  140  —  153, 1903.  Къ  сожалѣнію,  онъ  вы- 
[;ка8ываетъ  эти  свои  мысли  какъ-бы  въ  видѣ  намековъ,  приводя  аналитическія 
□одтвержденія  мелкимъ  шрифтомъ  въ  выноскѣ,  примѣняетъ  довольно  усложнен- 
ный пріемъ  математическихъ  разсужденій  и  при  этомъ  все-же  не  доходитъ  до 
опредѣленныхъ  окончательныхъ  заключеній  о  сущности  1-го  закона  теоріи 
тепла.  Вотъ,  почему  я  считаю  умѣстнымъ  подѣлиться  здѣсь  своими  сообра- 
женіямя  по  этому  вопросу. 

физич.  овщ.  26 
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если  условиться  всѣ  три  количества  выражать  въ  одинаковыхъ 
единицахъ  мѣры  (напр. — тепловыхъ,  или  въ  един,  механ.  работы). 
Обыкновенно,  однако,  количество  I)^  (а  иногда  и  ВІ)  измѣряется 
тепловыми  единицами,  количество-же  I)^ — единицами  работы.  Въ 
такомъ  случаѣ,  приходится  вводить  въ  нѣкоторые  изъ  членовъ 
равенства  переводный  множитель,  напр.  записывая,  что: 

Ж.І)§  =  Ш+І)Х  (1) 

Здѣсь  Жесть,  какъ  извѣстно,  механическій  эквивалентъ  теплоты. 

Обратимъ  кстати  вяиманів  на  то,  что  въ  написанной  схемѣ 
для  изображееія  безк.-малыхъ  количественныхъ  измѣненій  (прира- 
щеній)  примѣненъ  символъ  і),  а  не  характеристика  сі  диффѳрен- 
ціала,  съ  тою  цѣлью,  чтобы  поставить  на  видъ,  что  измѣненія  эти 
могутъ,  говоря  вообще,  и  не  обладать  свойствами  полныхъ  диффе-' 
ренціаловъ  функцій  тѣхъ  перемѣнныхъ,  которыя  считаются  основ- 
ными при  рѣшеніи  задачи  (которыя  приняты,  какъ  говорятъ,  для 
характеристики  состояній  тѣла);  конечно,  отъ  такого  способа  обозва- 
ченій  сущность  дѣла  не  зависитъ  ^). 

Полученное  уравнѳніе  (1)  современная  Термодинамика  записы- 
ваѳтъ  нѣсколько  подробнѣе,  составляя  болѣе  опредѣленную  форму- 
лировку количества  йОЬ — внѣшней  работы  расгаиренія.  Съ  этою 
цѣлью,  вопросъ  прежде  всего  ограничивается  разсмотрѣніемъ  лишь 
жидкихъ  тѣлъ  (капельныхъ  или  упругихъ)  и  на  первыхъ  порахъ 
исключительно — совершенныхъ,  т.  е.  такихъ,  которыя  подвержены 
дѣйствію  лишь  силъ  давленій,  нормальныхъ  ко  всякой  поверхности 
раздѣла,  и  затѣмъ  примѣняется  слѣдующее  разсужденіе: 

Впрочемъ,  если  мы  говоримъ,  что  нѣкоторая  совокупность  основныхъ 
пѳремѣнныхъ  (парамѳтровъ)  характеризуетъ  состоянія  тѣла,  то  мы  разумѣемъ 
подъ  этимъ,  что  со  всякимъ  состояніемъ  тѣла  связана  опредѣленная,  едвн- 
ственно  ему  отвѣчающая,  комбинація  зваченій  этихъ  перѳмѣнныхъ;  а  такъ 
какъ,  съ  точки  арѣнія  термодинамики,  внутреннее  состояніе  тѣла  опредѣляется 
его  внутренней  энергіей,  то,  стало  быть,  внутренняя  эвергія  тѣла  есть  всегда 
нѣкоторая  существующая  однозначная  функція  параметровъ,  и  потому  ея  безк.- 
малоѳ  приращеніѳ  і)/  можетъ  быть  непосредственно  записываемо  въ  формѣ 
поднаго  дифференціала  сіі.  Для  этого  утверждѳнія  по  видимому  не  надо  ника- 
кихъ  гипотезъ  о  консервативности  вещества  и  т.  п.,  какъ  вто  обыкновенно 
имѣетъ  мѣсто.  Ёсли-бы  не  находилось  такой  функціи  основныхъ  иеремѣнныхъ, 
для  которой  ^I  являлось-бы  полнымъ  дйфферевціаломъ,  то  это  обнаруживало- 
6ы  лишь  неудачный  выборъ  этихъ  основныхъ  параметровъ. 
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Положимъ,  нѣкоторый  объѳмъ  Т^тѣла  измѣнился,  скажѳмъ  напр. — 
увеличился,  со  своей  первоначальной  величины  на  безк. -малую  вели- 
чину сІѴ^).  При  этомъ  должна  была  совершиться  внѣшняя  работа  для 
преодолѣнія  тѣхъ  поверхностныхъ  давленій,  которымъ  подвержено 
тѣло.  Выдѣлимъ  мысленно  гдѣ-либо  на  первоначальной  поверхности 
тѣла  безк.-малый  элементъ  &>.  Если  напряженіе  гидромеханическаго 
давленія  въ  этой  точкѣ  есть^?,  то  полное  давленіе  на  весь  ѳлемѳнтъ 
(съ  точностью  до  бѳзк.-малыхъ  низшаго  порядка)  равно  р.  ш.  По- 
ложимъ далѣе,  что  за  разсматриваемый  безк.-малый  промежутокъ 
времени  элементъ  перемѣстился  по  какому-либо  пути  въ  смежное 
положеніе  со^,  црячемъ  нормальное  разстояніе  между  двумя  его 
положеніями  (опять,  съ  точностью  до  безк.-малыхъ  низшаго  по- 
рядка) равно  /.  Въ  такомъ  случаѣ,  для  преодолѣнія  внѣшняго  да- 
вленія  на  выдѣленный  элементъ,  пришлось  совершить  работу  р.  &>.  л 
(силах  на  путь  по  ея  направленію),  а  вся  совершенная  за  разсма- 
триваемый промежутокъ  времени  работа  расширенія  всего  объ- 
ема V  равна  И  і^.  о).  X,  при  томъ  условіи,  что  сумма  должна  быть 
распространена  на  всю  внѣшнюю  поверхность  объема.  Для  даль- 
нѣйшаго  упрощѳнія  этой  формулы  вводится  предположеніе  о  томъ, 
что  во  всякій  моментъ  времени  напряженія  давле- 
нія  во  всѣхъ  точкахъ  в  нѣшней  по  верхи  ости  объ- 
ема одинаковы,  и  что  эти  одинаковый  давленія  во  всѣхъ точ- 
кахъ одновременно  мѢбяютъ  свои  значенія.  все  время  оставаясь 
равными  между  собой.  Въ  такихъ  условіяхъ,  количество  р  выходитъ 
изъ-подъ  знака  суммы;  сумма-же  Е  ш  X  является,  какъ  нетрудно 
видѣть,  выраженіемъ  приращенія  сІѴ  всего  объема  за  взятый  про- 
межутокъ времени. 

Итакъ,  въ  указанныхъ  условіяхъ — 


Такимъ  путемъ  получается  общеизвѣстная  аналитическая  фор- 
мулировка 1-го  закона  Термодинамики: 


Обыкновенно,  при  этомъ  все  уравненіе  относится  къ  единицѣ 
вѣса  (или  массы)  тѣла,  т.  е.  всѣ  его  члены  дѣлятся  на  вѣсъ  (или 
на  массу)  изслѣдуемаго  объема. 


(^) 


')  Объенъ  V  является  обыкновенно  однимъ  и8ъ  параметровъ.  опредѣляю- 
Щихъ  состояніе  тѣла;  въ  такихъ  условіяхъ,  его  безк.-малое  приращеніѳ  можетъ 
быть  записываемо  въ  формѣ  дифференціала  сІѴ. 
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Запомниыъ-же,  что  для  вывода  написанной  зависимости  (2) 
примѣнѳны  были,  между  прочими,  слѣдующія  гипотезы  *): 

1)  Разсматриваемоѳ  тѣло  не  обладаетъ  видимымъ  движеніѳмъ 
центра  тяжести— видимой  кинетической  энѳргіей  (иначе,  измѣненіе 
ея  пришлось-бы  ввести  въ  уравненіѳ). 

2)  Напряженія  давленія  во  всѣхъ  точкахъ  поверхности  тѣла 
нормальны  къ  этой  поверхности  и  во  всякій  моментъ  для  всѣхъ 
точекъ  ея  одинаковы; 

и  3)  при  составленіи  уравненія  умалчивается  о  работѣ  массо- 
выхъ  силъ,  напр. — силы  тяжести;  очевидно,  работа  эта  признается 
прѳнебрежимо-малой. 

Покажѳмъ,  что  гипотезы  эти,  вкладываемый  до  сихъ  поръ  въ 
выводъ  аналитической  формулы  1-го  закона  Термодинамики,  не- 
только совершенно  излишни,  но  что  онѣ  даже  нежелательно  сужи- 
ваютъ  смыслъ  этого  закона. 


Наиболѣе  полная  формулировка  1-го  закона  Термодинамики  по- 
лучается непосредственно  изъ  общаго  принципа  сохране- 
ніа  энергіи  и  можетъ  быть  высказана  здѣсь  въ  такой  формѣ: 

При  бѳзк.  -  маломъ  измѣненіи  въ  состояніи  тѣла 
сообщаемая  ему  внѣшняя  теплота  Ж.  В^  (если  Ж  есть 
механическій  эквивалентъ  теплоты,  вводимый  для  выраженія  коли- 
чества теплоты  въ  механическвхъ  едияицахъ)  и  совершаемая 
всѣми  приложенными  къ  нему  (снаружи  и  внутри  его 
объема)  силами  —  массовыми  и  поверхностными  — 
работа  ВМ  и  В8  въ  суммѣ  равны  пріобрѣтаемой 
тѣломъ  за  тотъ-жѳ  промѳжутокъ  времени  суммѣ 
энергій — внѣшней  ВЕ^  т.е.  живой  силы  видимаго 
движенія  его  частиц ъ,  и  внутренней  ВІ. 

Такимъ  образомъ,  высказанный  законъ  сводится  къ  слѣдующей 
формулѣ: 

ТVВ^  +  ВМ-{-В8  =  ВЕ^-ВI   (3) 

Формула  эта,  съ  точки  зрѣнія  принципа  сохраненія  энергіи, 
одинаково  примѣнима,  какъ  къ  тѣлу  конечныхъ  размѣровъ,  такъ 
равно  и  къ  каждому  безк.-малому  элементу  его  объема.  Напишемъ- 

*)  Такъ,  ыапр.,  см.:  О.  2  е  и  п  е  г.  —  ТѳсІшіасЬѳ  ТЬегтоіупашік,  1,  р.  19, 
20  еі  24,  1900;  Д.  Ѵ\ГеугаисЬ—  Огипсігіаз  (іег  ѴѴагтѳІІіеогіе,  1,  р.  36  (51) 
е1  49,  1905;  Н.  Ьогѳпг  —  ТесІшізсЬе  ѴѴагтеІеІіге,  р.  43  и  45,  1904; 
Н.  Р  о  і  п  с  а  г  ё  —  ТЬѳгтойупатідііе,  р.  30,  66  72,  1892;  Г.  Моиѣіег  — 
Ьа  1.Ьегто(іупаті^иѳ,  р.  97,  109,  1885,  и  друг. 
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же  ее  примѣнительно  именно  къ  такому  бѳзк. -малому  элементу, 
что  для  памяти  отмѣтимъ  тѣмъ,  что  всѣ  связываемыя  уравненіемъ 
количества  обозначимъ  не  большими,  какъ  въ  формулѣ  (3),  а  соот- 
вѣтственв^'ми  малыми  буквами,  т.  е.  въ  видѣ: 

Т[Г.1)2  +  Вт  +  В8=::Ве  +  Ві   .......  (4) 

Разсматрива  ^мый  элѳментъ  выдѣлимъ  при  этомъ  изъ  тѣла  въ 

формѣ  прямо  'гольнаго  параллелопипеда  (см.  черт.)  съ  бѳзк.-малыми 
ребрами  5,  уі  X  С,  параллельными  координатнымъ  осямъ  X,  Та  2^. 
Пусть:  (7  обозьачаетъ  безк.-малый  объемъ;  }а  —  безк.-малую  массу 
элемента;  р — его  плотность;  ж,  «/,  ^  —  три  координаты  начальной 
точки  о  парал-пе  та,  и  сіх,  йу  и  — три  проекціи  безк.-малаго  пѳ- 
ремѣщенія  этой  точки  втеченіе  элемента  йі  времени;  V — ско- 
рость движенія  парал-педа,  вычислен- 
ную для  начальной  его  точки  о;  Ѵ^,  X 

Ту  и      —  три  яроекціи  этой  ско-  ^  

рости  на  координатный  оси;  X,  Г  и 
2^ — три  проекціи  ускоренія,  отвѣчаю- 
щаго  внѣшнимъ  массовымъ,  дѣйствую- 
щииъ  на  тѣло,  силамъ,  отнесенный 
къ  той-же  начальной  точкѣ  о,  и,  на- 
конѳцъ,  р — напряженіе  гидромехани- 

ческаго  давленія  въ  той-же  точкѣ 

I  у' 

о,  отвѣчающее  условію  совершенства 

жидкости,  т.  е.  одинаковое  для  всѣхъ  трехъ  граней  оа,  об  и  ос  и 
направленное  перпендикулярно  къ  нимъ  внутрь  объема  элемента. 

Раскроемъ  теперь  болѣе-подробный  аналитическій  смыслъ  схе- 
мы (4),  ограничиваясь  при  составленіи  выраженій  отдѣльныхъ  ея 
члѳновъ  безк.-малыми  величинами  низшаго — 4-го  порядка,  ввиду 
предстоящаго  интегрированія  составляемаго  уравненія. 

Въ  подробный  анализъ  1-го  ілена  ур-ія  (4)  входить  не  будѳмъ; 
запомнимъ  лишь,  что  онъ  выражаетъ  собою  количество  теплоты, 
получаемое  элементомъ  отъ  внѣшнихъ,  по  отношенію  къ  нему, 
источи иковъ  (стало  быть,  в  отъ  смежныхъ  элементовъ  объема  тѣла). 

Работа  дѣйствующихъ  на  элементъ  массовыхъ  силъ  на- 
пишется въ  формѣ: 

Вт  =  иХ .сіх     ііУ  .  сіу  +      ,         II  {Хйх  +  Тйу  +  Мг), 
Переходя  къ  работѣ  силъ  поверхностных ъ,  раздѣлимъ 
ихъ  прежде  всего  на  два  класса:  1)  на  силы  давленій,  отвѣчающія 
<:овершенству  жидкости  въ  гидромеханическомъ  смыслѣ,  работу  ко- 
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торыхъ  обозначимъ  символомъ -О/",  в  2)  на  добавочныя  силы  гидро- 
мѳхавическихъ  сопротивленій,  вызываемыя  уклоненіѳмъ  дѣйстви- 
тельныхъ  жидкостей  отъ  идеи  совершенства,  отмѣчая  работу  по- 
слѣднихъ  символомъ  Вг. 

Составимъ-жѳ  подробное  выражѳніе  работы  1)/': 
Если  мы  представимъ  себѣ  на  граняхъ  оа  и  Ъс  парал-пѳда  двѣ 
противолежащихъ  одна  другой  точки,  различающіяся  лишь  значе- 
ніями  координаты  х,  то,  выдѣляя  около  этихъ  обѣихъ  точекъ  по 
равному  элементу  о  площади  названныхъ  граней,  мы  можѳмъ  на- 
писать выраженія  работъ  давленій  р  на  эти  два  элементг^  граней, 
втеченіѳ  времени  йі^  такимъ  образомъ  (отбрасывая  по  условію 
безк.-малыя  порядка  выше  4-го): 

или,  соединяя  ихъ  вмѣстѣ,  переписать  ту-жѳ  формулировку  такъ: 


дх 


Здѣсь  кодичествамъ  р  ^  (который  мы  будемъ  считать  не- 
прерывными функціями  координатъ  и  времени)  должны  придаваться 
ихъ  значенія,  отвѣчающія  ближайшей  къ  началу  кординатъ  изъ 
двухъ  выбранныхъ  только-что  точекъ.  Такъ  какъ,  однако,  множи- 
тель I  .м  .  сіі  имѣетъ  4-і  порядокъ  малости,  а  мы  при  вычисле- 
ніяхъ  условились  ограничиваться  именно  этимъ  порядкомъ,  то  безк.- 
малое  отличіе  этихъ  количествъ  отъ  значеній  тѣхъ-же  функцій  въ 
начальной  точкѣ  о  можетъ  быть  не  принимаемо  въ  соображеніе. 
Но  въ  такомъ  случаѣ  для  всѣхъ  паръ  противолежащихъ  элементовъ 

граней  оа  и  Ъс  коефиціентъ  —  .  I  .  йі  передъ  о)  явится  со- 

вершенно одинаковымъ,  почему  суммированіе  работъ  давленій  на 
всѣ  элементы  граней  оа  и  Ъс  сведется  просто  къ  суммированію 
всѣхъ  элементовъ  со  въ  общее  выраженіе  /з  .  'С  площади  этихъ  гра- 
ней, и  искомая  работа  давленій  для  обѣихъ  этихъ  граней  полу- 
читъ  выраженіе: 

дх  дх  дх  р 

Точно  такимъ-же  образомъ  работа  давлѳній  на  пары  граней 
оЪ  -  ас  и  ос  -  аЪ  окажется  равной: 

дх       р  д-^  {^ 
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Послѣ  того,  полная  работа  давленій  дѣйствующихъ  на  по- 
верхности парал-педа,  можѳтъ  быть  представлена  въ  формѣ: 

Преобразуемъ  послѣднеѳ  выраженіѳ,  раскрывая  производныя  отъ 
произведеній  и  замѣчая,  что      .  сіі  =  сіх,  Ѵ^.сіі  =  йу  и  Ѵ^.  сіі=(І2\ 

Вспомнимъ  теперь  условіѳ  неразрывности  движенія,  выводимое 
Гидромеханикой  ^): 


Оно  даетъ  намъ  (при  постоянствѣ  р.)  зависимость: 

р   \  дх  ~^    ду      '      д2  )  р'    (іі  р 

Трехчленъ,  заключенный  во  2-ыя  скобки  въ  формулѣ  I)/",  обозна- 
чимъ  для  краткости  символомъ  (іх,у,7.р,  имѣя  въ  виду  запомнить, 
что  этотъ  трехчленъ  не  является  обязательно  (при  неустановив- 
шемся движеніи)  полнымъ  дифферѳнціаломъ  функціи  р,  такъ  какъ  р 
можетъ  еще  явно  зависѣть  отъ  времени  і. 

Итакъ,  выраженіе  работы  І)/"  приведено  нами  къ  виду: 

Обратимъ  вниманіе  на  то,  что  1-й  членъ  2-ой  части  равенства 

обратился-бы  въ  нуль,  еслибы       =        =       =  О,  т.  ѳ.  ѳсли-бы 

парал-педъ  при  перемѣщеніи  не  измѣнялъ  своего  объема,  не  дефор- 
мировался-бы;  2-ой  же  членъ  той-же  части  обратился-бы  въ  нуль, 
еслибы  о1х=с1у=сЬ=0,  т.  е.  если-бы  начальная  точка  парад-педа 
оставалась  на  мѣстѣ.  Поэтому,  мы  можемъ  назвать  1-й  членъ  2-й 
части — работою  давлѳній  р  при  деформаціи,  2-ой-же  членъ — рабо- 
тою ихъ  при  перевосѣ  парал-педа. 

Переходимъ  затѣмъ  къ  работѣ  добавочныхъ  поверхностныхъ 
силъ  гидравличѳскихъ  сопротивленій,  отмѣченной  нами  символомъ 


')  Замѣтимъ,  что  выводъ  этого  условія  свободѳнъ  отъ  гипотезы  объ  уста- 
новившемся режимѣ. 
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Вг,  Нѳ  будемъ  однако  составлять  подробнаго  ея  выраженія,  а  яишь 
выдѣлимъ  изъ  ея  состава  ту  часть,  которая  отвѣчаетъ  исключи- 
тельно переносу  парал-педа,  называя  эту  работу  сопротивленій  при 
перѳносѣ  знакомъ  Вгі  .  Остающуюся  часть  работы  силъ  сопротивле- 
ній,  такъ  сказать — работу  ихъ  при  дѳформаціи,  обозначимъ  черѳзъ 
І)га.  (Надо  замѣтить,  что  обѣ  части  работы  Вг  зависятъ,  вообще, 
нетолько  отъ  конечныхъ  состояній  парал-педа,  но  и  отъ  пути  его 
измѣненій). 

Такимъ  образомъ: 

Вг==Вп-\-Вг^, 

Далѣѳ,  приращеніе  Ве  внѣшней  энергіи  парал-педа,  т.  ѳ.  живой 
силы  видимаго  его  движенія,  сводится  къ  формулѣ: 

Ве  =  \і.Ѵ.  сІѴ, 

которая,  вслѣдствіе  того,  что  =  -\-  -\-  Ѵ^,  можетъ  быть 
преобразована  слѣдующимъ  образомъ: 

1)6  =    (У, .  ЙГ,+  г, .  йѴ^  +     .  сІГ^)  = 

Наконецъ,  относительно  приращеиія  Вг  внутренней  энергіи 
замѣтимъ  лишь,  что  въ  него  должна  входить  и  теплота,  доставляе- 
мая работою  поверхностныхъ  силъ. 

Итакъ,  уравненіѳ  (4)  можетъ  быть  переписано  въ  такой  болѣе 
подробной  формѣ: 

^,(^а.+^ау  +  ^^^-а.)+Ві  ....  (5) 

Лрипомнимъ  теперь,  параллельно  съ  этимъ,  основныя  уравне- 
нія  Гидромеханики,  сначала  лишь  для  случая  совершенной  жид- 
кости: 

йі 
дЛ 

йг  ) 


X 
У 

7. 


1 

р  дх 

Р  <^У 

Р  д2 
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Если  мы  эти  ур-ія  по-членно  помножимъ:  1-ое  на  {х  .  сіх,  2-ое — 
на  у^.Лу^  3-е— на  іх,сЬ  и  сложимъ,  то  получи мъ  такое  одно  урав- 
неніе: 

Всѣ  члены  этого  новаго  ур-ія,  какъ  нетрудно  видѣть,  предста- 
вляютъ  собою  выраженія  работъ  силъ,  дѣйствующихъ  на  парал-педъ 
при  его  перемѣщеніи  бѳзъ  деформацій.  Поэтому,  желая  распро- 
странить ур-іе  на  случаи  дѣиствитѳльной — несовершенной  жидкости, 
мы  должны  лишь  въ  1-ую  его  часть  включить  членъ  харак- 
тѳризующій  какъ-разъ  работу  добавочныхъ  силъ  сопротивленій  при 
перенос    нѳдеформируемаго  парал-педа. 

Такимъ  образомъ  получается  равенство: 

{X  ( Хйх  +  Т(1у  +  газ)  _  ^     ,  у ,    +  і>г,.= 

Намъ  остается  теперь  лишь  вычесть  составленное  ур-іе  (6)  изъ 
добытаго  ранѣе  ур-ія  (5),  чтобы  получить  такъ  называемое  основ- 
ное уравненіе  термодинамики,  имѣющее  для  э ле мен- 
та рнаг  о  объема  видъ: 

ТѴ.  Ва  —  раЬ  +  Вг  =  Ві   (7) 

Распространимъ  затѣмъ  (суммированіемъ)  это  выраженіе 
на  весь  объемъ  изслѣдуемаго  тѣла.  Такъ  какъ  внутрѳнній  об- 
мѣнъ  тепла  между  отдѣльными  элементами  этого  объема  въ  суммѣ 
сведется  къ  нулю,  то  1-й  членъ  въ  рѳзультатѣ  изобразитъ  собою 
лишь  количество  теплоты  (безк.  -  малое),  сообщенное  всему  тѣлу  за 
время  і  извнѣ.  Точно  также,  суммируя  выраженія  р  (іЬ  для  отдѣль- 
ныхъ  элементовъ  объема  и  считая  внутреннія  силы  въ  тѣлѣ  под- 
чиняющимися Ньютонову  началу  дѣйствія  и  противодѣйствія,  най- 
демъ,  что  внутреннее  взаимное  воздѣйствіе  смежныхъ  элементар- 
ныхъ  объемовъ  (въ  смыслѣ  вытѣсненія  однимъ  другого)  въ  общѳмъ 
сведется  (при  =  — =  ^^г)  ^'ь  нулю;  останется  лишь 
работа  внѣшнихъ  давленій  при  измѣченіи  объема  V  всего  тѣла, 
которую  условимся  изображать  пропзведеніемъ  р.сІѴ^).  Суммирова- 
ніе  безк.-малыхъ  работъ  Вг  всѣхъ  силъ  гидравлическихъ  сопро- 

°)  Ради  сбереженія  мѣста,  не  дѣдаю  замѣчаній  относительно  условности 
символа  р.  сІѴ  и  даже  санаго  введенія  обозначевія  объема  одной  буквой  V. 


—  406  — 


тивлѳній  при  деформаціи  элементовъ  объема  тѣла  дастъ  общую  бѳзк.- 
малую  работу  (за  время  (Іі)  силъ  сопротивленій,  развиваю- 

щихся на  внѣшнихъ  поверхвостяхъ,  ограничивающихъ  объемъ  тѣла, 
и  внутри  этого  объема.  Замѣтимъ,  что  теплота,  возмѣщающая  намъ 
затрату  механ.  энергіи  на  эти  сопротивленія,  входитъ,  въ  выраже- 
ніе  приращѳнія  внутренней  энергіи  тѣла;  если-жѳ  часть  развиваю- 
щейся теплоты,  напр.  на  внѣшнихъ  повѳрхностяхъ  тѣла  (хотя-бы 
и  отъ  работы  сопротивленій  при  переносѣ),  расходуется  внаружу, 
то,  для  сохраненія  справедливости  составлѳннаго  нами  равенства, 
необходимо  подъ  притокомъ  внѣшней  теплоты  разумѣть  лишь  раз- 
ницу между  сообщеніемъ  тѣлу  внѣшнѳй  теплоты  и  указанною  от- 
дачею имъ  тепла  внаружу.  Наконецъ,  суммируя  безк.-малыя  прира- 
щенія  внутренней  энергіи  всѣхъ  отдѣльныхъ  элементовъ  объема 
тѣла,  получимъ  полное  бѳзк.-малое  измѣненіѳ  внутренней  энѳргіи 
всего  тѣла. 

Вводя  вмѣстѣ  съ  суммированіемъ,  по  -  предыдущему,  большія 
буквы  въ  качествѣ  символовъ,  относящихся  ко  всему  объему  тѣла, 
перепишемъ  ур-іе  (7),  въ  примѣненіи  ко  всему  объему,  въ  формѣ: 

Замѣняя,  наконецъ,  работу  силъ  сопротивленій  при  деформаціи 
і)Ва  обратной  ей  по  знаку  величиной — затратой  энергіи  на  прѳ- 
одолѣніе  этихъ  сопротивлѳній  при  деформаціи,  которую  ради  крат- 
кости обозначимъ  просто  символомъ — І)Д  перепишемъ  основ- 
ное уравненіе  Термодинамики  (выражѳніе  ея  1-го 
закона)  въ  такомъ  окончательномъ  видѣ: 

1Ѵ,Вд=Ш-[~р.сІѴ^І)В  (8) 

Полученное  выраженіѳ  указываетъ  на  то,  что  при  без  к.-м  а- 
ломъ  измѣненіи  въ  состояніи  тѣла  сообщаемое 
этому  тѣлу  без  к.-м  алое  количество  ^^  в  н  ѣ  ш  н  е  й 
теплоты  расходуется  на  и з мѣненіе  I)/ внутренней 
его  энергіи  ина  совѳршеніѳ  работы  деформаціи 
его  объема,  которую  можно  представить  въ  видѣ 
суммы:  1)  основной  работы  ^^б^Т^деформаціи,  прису- 
щей даже  совершенной  жидкости,  и  2)  добавочной 
работы  деформаціи,  идущей  на  преодолѣніе  ги- 
др а  в  л  и  ч  е  с  к  и  хъ   с  о  п  р  о  т  и  в  л  е  н  і  й. 

Въ  томъ  случаѣ,   если  послѣдними  можно  пренебрегать,  основ- 
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нов  ур-іѳ  Термодинамики  можно  примѣнять  въ  общѳизвѣстномъ 
[упрощѳнномъ)  видѣ: 

^ѵ,п^=^^+рл^ѵ  (9) 

Итакъ,  мы  впдимъ,  что  для  аналитической  формулировки  1-го 
закона  Термодинамики  нѣтъ  необходимости: 

1)  предполагать  жидкость  непремѣнно  покоющеюся  ^); 

2)  пренебрегать  работою  силъ  массовыхъ  (напр.  силы  тяжести), 
какъ  бы  мала  она  ни  была; 

3)  считать  напряженія  силъ  внѣшнихъ  давленій  на  жидкость 
динаковыми  по  всей  наружной  поверхности  тѣла  и  непремѣнно 
вормальными  къ  ней, 

и  4)  здѣсь  ненужна  также  и  гипотеза  объ  установившемся  дви- 
женіи,  вводимая  гидромеханикой  въ  больгаинство  ея  изслѣдованій. 

Причина  безполезности  этихъ  гипотезъ  заключается  главнымъ  об- 
разомъ  въ  томъ,  что  часть  а  с(х,у,^Р  работы  нормальныхъ  давленій,  въ 
совокупности  съ  работою  массовыхъ  силъ  и  работою  силъ  сопро- 
тивленій  переносу  каждаго  элемента  тѣла,  идетъ  какъ-разъ  на  из- 
мѣненіе  живой  силы  видимаго  его  движенія,  сбалансировываѳтся 
съ  этимъ  измѣненіемъ,  оставляя  другую  часть  р  с?а  работы  тѣхъ-же 
нормальныхъ  давленій,  въ  суммѣ  съ  остальною  частью  работы  силъ 
:опротивленій  (если  таковыя  принимаются  въ  расчетъ)  участвовать 
во  взаимодѣйствіи  между  сообщаемой  элементу  тѣла  внѣшней  теп- 
лотой и  его  внутренней  энергіей,  изучаемомъ  1-мъ  закономъ  Тер- 
модинамики. 

Освобожденіе  отъ  указанныхъ  выше  гипотезъ  раскрываетъ  между 
ярочимъ  возможность  примѣнѳнія  уравненій  Термодинамики  къ  из- 
учѳнію  процессовъ,  связанныхъ  съ  измѣненіями  видимой  живой 
;илы,  каковыми  являются  напр.  процессы  работы  паровыхъ  и  про- 
іихъ  тепловыхъ  двигателей,  и  даже — паровыхъ  турбинъ. 

Въ  такихъ  условіяхъ  становится  нѳудивительнымъ,  что  примѣ- 
аеніе  уравнѳній  Термодинамики  къ  изученію  паровыхъ  машинъ  и 
гурбинъ  не  приводитъ  къ  видимымъ  основнымъ  противорѣчіямъ. 
Странно  лишь,  какъ  это  современная  Термодинамика  почти  совер- 
шенно обходитъ  молчаніѳмъ  вопросъ  о  роли  измѣненій  живой  силы 

Небезынтересно  примѣнить  полную  формулу  (8)  для  оцѣнки  значенія 
взвѣстнаго  опыта  Гей-Люссака,  оовтореннаго  Джоулемъ  (и  затѣмъ  точнѣе 
имъ-же  вмѣстѣ  съ  В.  Томсономъ),  надъ  расширеніемъ  воздуха  въ  пустоту. 

Встрѣчаются  курсы  Термодинамики,  гдѣ,  въ  случаѣ  измѣненія  живой 
}илы  видимаго  движенія,  соотвѣтствующій  члѳнъ  вводится  непосредственно 
слагаемымъ  въ  ур-іе  (9). 
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при  изученіи  работы  паровыхъ  машинъ,  а  еще  страннѣе,  какъ  это 
многіе  авторы  къ  основвымъ  уравненіямъ  Термодинамики  прикла- 
дываютъ  -ничто-же  сумняшеся»,  уравненія  струевого  движѳнія 
пара,  ддя  построѳнія  теоріи  паровыхъ  турбинъ  ^). 

Предлагаемое  измѣнѳніѳ,  какъ  это  легко  видѣть,  непосредственно 
даѳтъ  и  весь  матеріалъ  для  логическаго  обоснованія  этой  послѣдней 
теоріи. 

Замѣчу  лишь,  что  для  упрощенія  курсового  изложенія  аналити- 
ческой формулировки  1-го  закона  Термодинамики  нѣтъ  необходи- 
мости подробно  выписывать  выражѳнія  отдѣльныхъ  членовъ  урав- 
неній  (5)  и  (6),  взаимно  сокращающихся,  какъ  это  исполнено  здѣсь 
мною;  достаточно  обозначать  ихъ  соотвѣтствующими  символами. 
Тогда  вводимая  точность  пониманія  1-го  закона  Термодинамики  нѳ 
усложнитъ  значительно  изложенія  ея  основъ. 


Единственныиъ  спасеніемъ  для  нихъ  является  пока  ссылка  на  проф. 
Грасхофа,  который  въ  частномъ  случаѣ  установившихся  струевыхъ  течѳнШ 
пара  стоить  уже  на  болѣе  или  менѣе  правильной  точкѣ  зрѣнія  (см.  ОгаѳЬоГ. 
Нусігаиіік  пеЬзІ;  тесЬ.  "ѴѴагтеіЬеогіе,  1875,  412  и  слѣд.). 


8иг  1ѳ  тойе  д,е  Гогтиіѳг  1а  1-гѳ  Іоі  сіѳ  1а  Шѳгто- 

(іупатідиѳ. 

Раг  М.  А.  8  а  1;  к  е  V  і  с. 

Ьа  1-гѳ  ІОІ  (іѳ  1а  1;11е^тойупаті^^е  ^иап(і  он  1а  Гогтиіе  сіѳ  1а 
щапіёге  изпеііе  8'ѳхргіте  а]1а1у1іі^иетепI;  раг  Гё^иа1;іоп:  ^V.^^  = 
=  ^^ -\-рсІѴ  {В^ — 1а  ^иап1.і1;ё  (іе  сЬаІеиг  ёіетепіаіге  (іё§а§ё 
^^ — ГассгоІ88ѳтѳпІі  Гёпег^іѳ  іпіегпе  Ли  зузіёте,  р — 1а  ргевзіоп 
(іи  §а2,  V — 80П  ѵоіите,  Ж — ё'^^іѵа1еп1;  тёсапідиѳ  (1ѳ  1а  сЬаІеиг); 
сеШ  ѳхргеззіоп  зиррозе  Іез  ЬуроШёзез  зиіѵапііез:  1)  1е  зузіёгае  езі; 
ргіѵё  (1ѳ  Гогсе  ѵіѵе,  2)  1е  Ігаѵаіі  1а  резапѣеиг  ((іез  Гогсез  ехііё- 
гіеигез — еп  ^ёпёгаі — 8'ехегдапі;  зиг  Іоиііе  1а  таззе)  езі;  ргаіідиегаепі;  ппі 
еі;  3)  1а  ргеззіоп  ехіёгіеиге  езі;  ипіГогте  еі;  погтаіе  к  1а  зпгГасе. 

Ье  тётоіг  а  1е  Ъиі;  бѳ  сіётоііігег  диѳ  сез  ЬуроШёзез  Ііті- 
Іапіез  80ПІ;  иоп  зеиіетѳпі  зирегйиез,  таіз  роззёсіепі;  еп  оиіге  1а 
диаіііё  (і'оЪ8сигсіг  1е  ѵгаі  зепз  (іѳ  1а  1-гѳ  Іоі. 

Оп  (іёсіиіі  аізетепі;  іѳз  ё^иа11Іопз  Ьус^^о(іуI1аті^иѳ8  геіаііѵез  аих 
йиісіез  ітрагГаіІз  ^ие  ГассгоіззетѳпІ;  (іѳ  1а  Гогсе  ѵіѵе  (іѳ  Гёіетепі; 
(1и  зузіёте  езі;  ргосіиіі;  1°  —  раг  1ѳ  1;гаѵаі1  сіѳз  Гогсез  ѳхіёгіеигез 
арріідиёез  а  1а  таззе  йиісіе  (еп  рагіісиііег  — сіѳ  1а  резапіеиг),  2° — 
раг  1а  рагііѳ  іп  Ігаѵаіі  (іѳз  ргеззіопз  іопі;  Іа  с1ій'ёгеп1;іѳ11е  езі;  (іе 
1а  Гогте:  V  .сі^  ^^р  еі  3° — раг  1е  Ігаѵаіі  зирріётепіаіге  (іѳ  ѵіз- 
созііё  {ВВ)  соггезропсіапіі  аи  Ігапзрогі;  (ів  Гёіетепі;  запз  (іёГогтаІіоп. 
Еп  согарагапі;  се  гёзиНаІ;  аѵес  Гехргеззіоп  1а  ріиз  §ёпёга1е  ргіп- 
сірѳ  (іѳ  1а  сопзѳгѵаііоп  (іе  Гёпѳг^іѳ  оп  гедоіі;  Гасііетепі;  Гёпопсё 
йе  1а  1-ге  Іоі  іЬегшосІупатідие  зоиз  1а  Гоггаѳ: 

Іез  тетЬгез  соггезропііапіз  а  1а  тоііЯсаиоп  ригѳгаепіі  шёсапідие 
8'ёіапі;  аппиіёз. 

СеШ  ё^аіііё  пе  (іійёге  (іе  Гё^иаііоп  сіѣёе  ріиз  Ьаиі;  ^и'еп  се 
ди'еИе  сопііепі;  1е  Іегте  ехргітапі;  1е  Іігаѵаіі  (іе  (ІёГогтаІіоп  (іи 
зузііёте  ѵі8^иеиx;  се  Іегтѳ  (іізрагаіі;  диапсі  Іез.  Гогсез  сіе  Ггоиетепі; 
йеѵіѳппепі;  пё^ІщеаЫез. 

Ь'ёпопсё  (іѳ  1а  1-ге  Іоі  ргорозё  раг  Гаиіеиг  п'езк  гаётѳ  раз 
зоитіз  к  1а  гезігісііоп  (іи  саз  (іи  гё^іте  зіаііоппаіге  зі  огсііпаігѳ 
роиг  Іез  сопзісіёгаііопз  Ьус^^аи1і^иез;  І1  пѳ  зиррозе  ^^^е  1а  сопйШоп 
бе  1а  сопііпиііё  сіи  тоиѵетепі;. 

Кёзитё  раг  Гаиіеиг. 


Сравненіе  методовъ  абсолютнаго  измѣренія  силы  звука.*) 


{Первое  сообщете). 
В.  Д.  Зерно  в  А. 

Для  абсолютнаго  измѣрѳнія  силы  звука  предложены  до  настоя- 
Щаго  времени  четыре  метода: 

1.  Дискъ  Рэлея  ^),  дающій  возможность  непосредственно  измѣ- 
рять  живую  силу  звукового  колебанія;  теорія  метода  дана  В.  Кё- 
нигомъ  ^). 

2.  Звуковое  давленіе,  теоретически  обоснованное  лордомъ  Рэ- 
леѳмъ  и  примѣненноѳ  В.  Я.  Альтбергомъ  къ  измѣренію  абсо- 
лютной силы  звука,  позволяетъ  опрѳдѣлять  живую  силу  падающей 
волны  по  избытку  давленія  на  отражающей  звукъ  стѣнкѣ. 

3.  Рефракто-метрическій  методъ  Тёплера  и  Больтцманна  даетъ 
возможность  измѣрять  амплитуду  періодическаго  измѣненія  плотности 
воздуха  въ  узлѣ  стоячей  волны;  методъ  усовершенствованъ  Рап- 
сомъ  '^). 

4.  Вибраціонный  маеометръ  Вина'')  опредѣляетъ  амплитуду 
пѳріодическаго  измѣненія  давленія,  имѣющаго  мѣсто  на  стѣнкѣ, 
отражающей  звукъ;  методъ  въ  нѣсколько  измѣненномъ  видѣ  при- 
мѣнялся  Вебстеромъ  ®). 

Два  первыхъ  метода  даютъ  возможность  измѣрять  силу  звуко- 
вого колѳбанія  независимо  отъ  формы  послѣдняго,  тогда  какъ  третій 


*)  Доставлено  проф.  П.  Н.  Лебедевымъ. 

1)  Ъогі  КауІеі^Ь.  РЬіІ.  Ма^.  14,  р.  186.  1882;  8сіепи«с  Рарегв.  2, 
р.  132. 

2)  ^Ѵ.  Копі^.  ѴѴіеа.  Апп.  43,  р.  43.  1891. 

«)  Ьог(і  КауІеіёЬ.  РЫ1.  Мад.  10,  р.  364.  1905. 

*)  ѴѴ.  АІіЬег^.  Апп.  й.  Рііуз.  11,  р.  405.  1903. 

*)  А.  Тоеріег  и.  Ъ.  ВоИашапп.  .Род^.  Апп.  141,  р.  321.  1870. 

в)  А.  Каре.  ѴѴіесі.  Апп.  50,  р  193.  1893. 

7)  М.  ѴѴіѳп.  \Ѵіе(1.  Апп.  36,  р.  835.  1889. 

«)  А.  О.  \Ѵѳ1)8Ьег.  РЬуэ.  Кеѵ.  16,  р.  248.  1903. 
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и  четвертый  методы  предполагаютъ  простое  синусоидальное  ко- 
лебаніе. 

Вопросъ  относительно  того,  насколько  указанные  методы  даютъ 
согласные  результаты  при  абсолютномъ  измѣреніи  силы  звука,  до 
настоящаго  времени  оставался  открытымъ,  т.  к.  экспериментальное 
сравненіе  методовъ  не  было  осуществлено,  и  измѣренія,  сдѣланныя 
однимъ  мѳтодомъ,  не  были  провѣрены  другими.  По  предложенію 
профессора  П.  Н.  Лебедева  я  попытался  пополнить  этотъ  пробѣлъ; 
настоящая  статья  посвящена  сравненію  метода  звукового  давленія 
съ  методомъ  вибраціоннаго  манометра  Вана. 


1.  Расположеіііе  опытовъ  п  приборы. 

При  производствѣ  опытовъ  приходилось  пользоваться  звукомъ 
весьма  большой  силы,  т.  к.  при  слабомъ  звукѣ,  постороннія  влія- 
нія,  къ  которымъ  особенно  чувствителенъ  аипаратъ,  измѣряіощій 
звуковое  давленіе,  вносили  бы  значительныя 
ошибки  въ  наблюденія;  въ  виду  этого  пришлось 
пользоваться  слѣдующимъ  расположѳніемъ 
(черт.  1). 

Звуковыя  колебанія,  идущія  отъ  резонан- 
снаго  ящика  электромагнитнаго  камертона, 
возбуждаютъ  сильныя  стоячія  колебанія  въ 
вертикальной  трубѣ-резонаторѣ  В. 

Въ  верхней  стѣнкѣ  этой  трубы  сдѣлано 
два  отверстія,  одно  закрыто  вибраціоннымъ 
маномѳтромъ  Вина,  другое  поршнемъ  В  да- 
вильнаго  аппарата,  висящимъ  на  коромыслѣ 
вѣсовъ.  Измѣренія  производятся  одновременно 
обоими  аппаратами,  и  вычисленный  отсюда 
величины  для  силы  стоячаго  колебанія  сра- 
вниваются между  собою. 

1.  Источникомъ  звука  служило  отверстіѳ 
резонанснаго  ящика  камертона  Ѵі^  (512  ко- 
лебаній  въ  сек.),  вдѣланное  съ  небольшимъ 
зазоромъ  въ  горизонтальный  деревянный  щитъ 
Е  (черт.  1).  Въ  виду  того,  что  для  возбужденія 
Черт.  1.  камертона-источника  употреблялся  токъ  зна- 

чительной силы,  автоматичесБій  платиновый  прерыватель  не  могъ 
быть  примѣненъ,  а  пришлось  пользоваться  турбивныыъ  прерывате- 
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лѳмъ,  въ  которомъ  число  пѳрѳрывовъ  регулировалось  камертоне мъ- 
рѳгудяторомъ,  имѣющимъ  подвижные  грузы,  по  способу  проф. 
п.  Н.  Лебедева  ^). 

Схема  расположенія  видна  на  черт.  2.  Электромагнитный  ка- 
мертонъ-регуляторъ  В  (256  простыхъ  колебаніЙ  въ  секунду),  воз- 
буждается отъ  аккумулятора  А  и  замыкаетъ  короткимъ  замыка- 
ніемъ  часть         цѣпи  якоря  небольшого  электродвигателя;  одинъ 


Черт.  2. 

разъ  ВЪ  тѳченіи  каждаго  полнаго  колебанія  камертона-регулятора 
короткое  замыканіе  прерывается  на  желѣзной  звѣздѣ,  насаженной 
на  ось  турбины,  при  помощи  скользящей  по  ея  зубцамъ  стальной  пру- 
жины і^,  чѣмъ  синхронизируется  вращеніѳ  оси  турбины  съ  коле- 
баніями  камертона-регулятора     (подроби.  Р.  ЕеЪебемг,  1.  с). 

Прерывающая  звѣзда  имѣетъ  шесть  зубцовъ,  а  кранцъ  турбин- 
наго  прерывателя  двѣнадцать,  что  даетъ  нужное  число  пѳрѳрывовъ 
камертона-источника  5.  При  помощи  подвижныхъ  грузовъ  Ь  камѳр- 
тонъ-регуляторъ  В  можетъ  быть  настроенъ  на  наибольшее  возбуж- 
деніе  камертона-источника  /5^.  Токъ,  какъ  для  возбуждѳнія  камертона- 
источника,  такъ  и  для  двигателя  берется  отъ  аккумуляторной  бат- 
тареи  института  (ПО  V).  Сила  его  регулируется  сопротивленіями 
ТГ^  и  Жд.  Цѣаь  можетъ  быть  разомкнута  ключемъ  V, 

2.  Труба-резонаторъ  изъ  толстаго  (3  мм.)  цинка  въ  діаметрѣ 
имѣе-^ъ  16,3  см.  Часть  ея,  несущая  измѣрительные  приборы,  имѣетъ 

1)  Р.  ЬеЬесІеѵѵ^.  ѴѴіеа.  Апп.  59,  р.  118.  1896. 

')  На  оси  двигателя  насаженъ  вѣтрякъ,  чтобы  ходъ  его  былъ,  по  возмож- 
ности, раввомѣренъ. 
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въ  длину  около  20  ст.  На  эту  послѣднюю  можетъ  быть  надвинуть 
циливдръ  длиною  приблизительно  25  см.  такъ,  что  получается  рѳ- 
зонансъ  на       или  другой  цилиндръ  длиною  90  см.,  который  позво- 

3  / 

ляѳтъ  получить  резонансъ  при  . 

3.  Давильный  приборъ  (черт.  3)  состоитъ  изъ  мѳталлическаго 
поршня  р  (діам.  50,  толщ.  5  мм,),  входящаго  съ  зазоромъ  въ 
0,5  мм.  въ  отверстіе,  сдѣланное  въ  днѣ  резонатора.  Поршень  под- 
вѣшенъ  къ  коромыслу  вѣсовъ  и  уравновѣшенъ  соотвѣтствующѳй 

9 


Черт.  3. 

нагрузкой.  Въ  зазоръ  пускается  нѣсколько  капель  жидкаго  машин- 
наго  масла,  чтобы  черѳзъ  него  избытокъ  давлѳнія  не  могъ  вырав- 
ниваться; масло  поддерживается  въ  зазорѣ  капиллярными  силами. 
(Чтобы  масло  не  растекалось  по  поверхности  поршня  и  стЬнкѣ 
резонатора,  сдѣланы  кольцевыя  заточки  и  ^2^2)-  уничто- 

женія  прилипанія  поршня  къ  стѣнкѣ  отверстія,  вызываемаго  ка- 
пиллярными силами  масла,  на  поршнѣ  устроено  три  штифта,  къ 

физич.  общ.  27 
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которымъ  прикрѣплѳны  три  направляющія  проволоки  В^В^В^  (длина 
проволокъ  10  см.,  толщ.  ОД  мм.).  Натяженіѳ  проволокъ  регули- 
руется микрометрически,  и  поршень  можетъ  быть  удѳржанъ  въ 
своемъ  центральномъ  положеніи,  при  чемъ  малыя  вертикальный 
перемѣщѳнія  поршня  стѣснены  весьма  незначительно.  Наблюденіѳ 
вертикальныхъ  пѳремѣщеній  производилось  зеркальнымъ  способомъ: 
зеркало  укрѣплялось  вертикально  на  маленькомъ  треножникѣ,  двѣ 
ножки  котораго  стояли  на  неподвижной  части  дна  резонатора,  а 
третья  на  подвижномъ  поршнѣ — если  поршень  подымался  кверху,  то 
зеркало  соотвѣтственно  наклонялось  впередъ.  Для  опредѣленія  цѣны 
дѣленій  шкалы  чашки  вѣсовъ  перегружались  грузомъ  въ  0,01  гр. 

4.  Вйбраціонный  манометръ  Вина  состоитъ  изъ  граммофонной  сте- 
клянной мембраны  (діам.  4  см.,  толщ.  0,24  мм.),  собственный  тонъ 
которой  лежитъ  значительно  выше  тона  изслѣдуемаго  звука;  мем- 
брана прижата  къ  отверстію  въ  днѣ  резонатора  между  двумя  каучу- 
ковыми кольцами.  Маленькое  зеркало  8^  (2X2  мм.)  прилѣплено 
къ  изогнутой  металлической  полоскѣ,  одинъ  конецъ  полоски  при^ 
лѣплѳнъ  къ  центру  мембраны,  другой  къ  мостику,  впаянному  въ 
кольцо,  которымъ  прижата  мембрана.  Весь  манометръ  покрытъ  про- 
сторнымъ  металлическимъ  колпакомъ  Н  со  стеклянной  стѣнкой  Сг\ 
колпакъ  сообщается  съ  водянымъ  манометромъ  Ж  и  каучуковой 
трубкой  Ь.  Чтобы  цѣнить  показанія  вибраціоннаго  манометра  въ 
абсолютной  мѣрѣ  въ  колпакъ  нагнетался  или  изъ  него  вытягивался 
ртомъ  воздухъ,  и  когда  желательная  разность  давлѳній  была  до- 
стигнута —  отсчитывалось  показаніе  водяного  манометра  \Ѵ.  Для 
наблюдѳнія  вибраціоннаго  манометра  служила  труба  съ  окулярнымъ 
микромѳтромъ,  въ^которую  разсматривалось  изображеніе  нити  лампы 
накали ванія  въ  зеркальцѣ  манометра;  для  удобства  наблюденія  надъ 
вибраціоннымъ  манометромъ  помѣщалось,  подъ  угл.  45^  къ  гори- 
зонту, зеркало  (не  изображенное  на  чертежѣ),  и  такимъ  образомъ 
наблюденія  производились  въ  трубу,  расположенную  горизонтально. 
Трубы  для  наблюденія  вибраціоннаго  манометра  и  давильнаго  аппа- 
рата помѣщаются  рядомъ,  и  такимъ  образомъ  отсчеты  можно  про- 
изводить непосредственно  одинъ  за  другимъ. 

И.  Энергія  стоячаго  звукового  колебанія. 

Если  задано  стоячее  звуковое  колебаніѳ  и  Ѵт  маскимальная  ско- 
рость частицъ  воздуха  въ  пучности  стоячей  волны,  гдѣ,  какъ  из- 
вѣстно,  вся  энергія  представляется  въ  кинетической  формѣ,  то  сред- 
няя квадратичная  скорость  частицъ  въ  этомъ  мѣстѣ  волны  выразится 
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а  энергія,  отнесенная  къ  едини цѣ  объема,  т.  е.  плотность  энѳргіи  Е, 
если  р  — плотность  газа,  выразится  формулой 

Лордъ  Рэлѳй  (1.  с.  р.  366),  разсматривая  дѣйсгвіе  стоячей  волны 
на  стѣнку,  отражающую  звукъ,  нашѳдъ,  что  на  эту  стѣнку  въ  напра- 
вленіи  падающей  волны  дѣйствуетъ  сила  X,  которая  и  называется 
звуковымъ  давленіѳмъ;  эта  сила  прямо  пропорціональна  плотоости 
энергіи  Е  и  зависитъ  отъ  отношенія  тѳплоемкостей  -у;  мы  имѣемъ 

Въ  описанномъ  давильномъ  аппаратѣ  мы  получаемъ  давлѳніе  въ 

граммахъ  (^)  на  квадратный  сантиметръ.  Принимая  ускореніѳ  силы 

—  а 

тяжести  ^=9  81  С7п.  вес       и  у=1,41  мы  получимъ 

Е~  ^^^^  —  814  д  эрговъ  въ  куб.  сантим.  ...  (1) 

На  стѣнкѣ,  отражающей  звукъ,  кромѣ  постояннаго  избытка  да- 
вленія  имѣютъ  мѣсто  періодическія  измѣненія  давленія.  Отношеніе 
наибольшей  варіаціи  давленія  р — къ  давленію  атмосферы  Р  въ  слу- 
чаѣ  простого  синусоидальнаго  колѳбанія  выразится  по  Тёплеру  и 
Больтцманну  (1  с.  р.  343  и  344) 

гдѣ  Л  амплитуда  частицъ  воздуха  въ  пучности  стоячей  волны, 
пѳріодъ  колебанія  и  с  скорость  распространенія  звука. 

Такъ  какъ  Ѵт  =  -^-  ,  то  изъ  предыдущаго 


2т:А  ср 


далѣѳ,  Т.  К. 


р  ■ 


то  Е  выразится  независимо  отъ  высоты  тона 

Наибольшая  варіація  давленія  Ь  въ  настоящемъ  изслѣдова- 
ніи  измѣряѳтся  въ  сантиметрахъ  водяного  столба  водяного  мано- 
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мѳтра,  а  высота  барометра  В  въ  сантимѳтрахъ  ртути  (плотность 
ртути  съ  достаточной  точностью  можетъ  быть  принята  (5  =  13,6);  въ 
такомъ  случаѣ 

^~1бу  6  д  =  3,20^эрговъ  въ  куб.  сантим.    ...  (2) 

III.  Предварительные  опыты. 

Однимъ  изъ  главныхъ  условій  выполнимости  настоящаго  из- 
слѣдованія  было  постоянство  силы  звука  источника;  въ  этомъ  от- 
ношѳніи  описанный  выше  синхронный  турбинный  прерыватель  давалъ 
значительно  лучшіе  результаты,  чѣмъ  обыкновенный  платиновый 
вонтактъ;  получить  абсолютнаго  постоянства  силы  звука  однако  не 
удалось — источникъ  давалъ  незначительные  неправильные  толчки, 
что  обусловливаетъ  нѣкоторую  неточность  въ  наблюденіяхъ  какъ 
Виновскаго  манометра,  такъ  и  давильнаго  аппарата. 

Силу  тока,  возбуждавшаго  камертонъ-источникъ,  нельзя  было 
брать  больше  извѣстной  величины,  такъ  какъ  при  очень  большой 
амплитудѣ  замѣтно  сказывается  вліяніе  измѣненія  амплитуды  на 
пѳріодъ — явленіе,  извѣстное  изъ  работъ  Кемпфъ-Гартманна  ^). 

Что  касается  измѣреній  давильнымъ  аппаратомъ,  то  слѣдуетъ 
замѣтить,  что  чувствительность  прибора  со  временемъ  можетъ  мѣ- 
няться  вслѣдствіе  измѣненія  натяженія  направляюш;ихъ  проволокъ 
(В^ВзВз  черт.  3),  и  поэтому  должна  быть  вновь  олредѣлена  передъ 
каждымъ  наблюденіемъ.  Помѣщеніе  жидкаго  масла  въ  зазоръ  есть 
совершенно  необходимое  условіе  правильнаго  показанія  прибора: 
если  зазоръ  открытъ,  то  избытокъ  давленія  на  стѣнку  резонатора 
частію  выравнивается  черезъ  короткую  щель,  и  показанія  прибора 
дѣлаются  совершенно  неопредѣлѳнными. 

Дворжакъ  *)  показалъ  еще  въ  1876  году,  что  при  помощи  во- 
дяного манометра  можно  обнаружить  избытокъ  давленія  въ  узлѣ 
стоячей  звуковой  волны;  поэтому  былъ  прѳдпринятъ  рядъ  опытовъ 
измѣренія  звукового  давленія  при  помощи  манометра  Тёплера  ^); 
эти  опыты  привели  къ  неожиданному  результату:  величина  пере- 
мѣщѳнія  жидкости  замѣтно  зависитъ  отъ  условій  краевъ  отверстія  и 
взмѣнѳнія  діаметра  соединительныхъ  трубокъ:  эти  обстоятельства 
могли  йзмѣнять  не  только  величину  измѣряѳмаго  давленія  въ  ши- 
рокихъ  прѳдѣлахъ,  но  также  и  знакъ  послѣдняго.  Эти  наблюденія 

1)  К.  КѳтрГ-НаПтапп.  Апп.  ё.  РЬув.  13,  р.  124.  1904. 
»)  V.  Вѵогак.  Ро^^.  Апп.  157,  р.  42.  1876. 
•)  А.  Тоеріег.  ѴѴіеІ.  Апп.  56,  р.  609.  1895. 
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показываютъ,  что  при  помощи  простыхъ  манометровъ  съ  жид- 
костью нельзя  мѣрить  избытокъ  давленія  въ  колеблющемся  газѣ. 

При  наблюдвніи  вибраціоннаго  манометра  Вина  слѣдуетъ  имѣть 
въ  виду,  что  небольшіе  размѣры  зеркала,  при  разсматриваніи  въ 
немъ  изображенія  волоска  лампы  накаливанія  даютъ  диффракціон- 
ную  картину,  такъ  что  получается  нѣсколько  размытое  изображе- 
ніѳ  волоска — занимающее  одно  дѣленіе  окулярнаго  мокрометра, 
которое  и  слѣдуѳтъ  при  измѣреніяхъ  вычитать  изъ  размытія,  из- 
мѣряющаго  амплитуду  колебанія  мембраны. 

Было  произведено  также  наблюденіе,  имѣющѳе  цѣлью  обнару- 
жить, не  можетъ  ли  присутствіе  колпака  Н  (черт.  3)  вліять  на 
показанія  манометра  Вйна:  стеклянная  пластинка  снималась  и 
вновь  наклеивалась  на  колпакъ  Н— однако  сколько-нибудь  замѣтнаго 
вліянія  на  показанія  манометра  она  не  оказывала. 

IV.  Абсолютный  измѣреиія. 

При  абсолютныхъ  измѣреніяхъ  наблюденія  показаній  сравни- 
ваемыхъ  методовъ  производились  непосредственно  одно  за  дру- 
гимъ,  и  плотность  энѳргіи,  вычисленная  изъ  каждаго  отдѣльнаго 
наблюденія  одного  метода,  сравнивалась  съ  таковою  же  изъ  соотвѣт- 
ственныхъ  данныхъ  наблюденія  другого. 

Въ  качествѣ  примѣра  можетъ  служить  протоколъ  одного  изъ 
измѣрѳній. 

А.  Наблюденія  давильнаго  прибора. 
Діамегръ  поршня  —  5,0  см. 

Отклоненіе  при  перѳгрузкѣ  въ  0,01  гр.  28,5  дѣл.  шкалы. 
Отклоненіе,  вызванное  звуковымъ  давлѳніемъ  —  30,2  д.  ш. 
Отсюда  звуковое  давленіе  на  квадратный  см. 

^  =  0,00054  гр., 
а  плотность  энергіи,  вычисленная  по  формулѣ  (1), 

Еі  =  0,439  эргъ. 

В.  Наблюденіе  вибраціоннаго  манометра. 

Чувствительность  манометра:  20  дѣленій  окулярнаго  микро- 
метра соотвѣтствуютъ  3,42  см.  водяного  столба.  Отсчетъ  баро- 
метра: В  =  73,4  см. 

Разиытіе  изображѳнія  волоска  лампы  накаливанія,  вызванное 
звуковыми  колебаніями,  занимаетъ  18.5  дѣлѳній  окулярнаго  ми- 
крометра. 
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Отсюда  наибольшая  варіація  давлѳнія  у  мембраны 
Ь      3,17  см.  водяного  столба, 
и  по  формулѣ  (2)  плотность  энергіи 

Еа  =  0,436  эргъ. 

Чтобы  имѣть  возможность  судить  о  степени  согласія  показаній 
методовъ,  привожу  одну  сравнительную  таблицу  величинъ  плот- 
ности энергіи. 


Давильн.  апп. 

Вибрац.  мае. 

Отеошеніе. 

Е. 

е; 

0,447 

0,436 

1,03 

0,499 

0,510 

0,98 

0,484 

0,510 

0,95 

0,470 

0,484 

0,97 

0,448 

0,460 

0,97 

0,473 

0,484 

0,98 

0,455 

0,460 

0,99 

0,439 

0,436 

1,01 

Аналогичныя  серіи  наблюдевій,  сдѣланныя  при  различныхъ 
интенсивностяхъ  звука,  даютъ  такое  же  согласіѳ  результатовъ,  какъ 

при  короткомъ  ^        такъ  и  при  длинномъ  (^-^^  ^  резонаторѣ. 

Въ  среднемъ  результаты  измѣренія  давильнымъ  аппаратомъ  на 
2  процента  меньше  результатовъ  измѣренія  вибраціоннымъ  мано- 
метромъ.  Эта  разница  можетъ  быть  отнесена  на  счетъ  возмо- 
жныхъ  систематическихъ  ошибокъ  при  отсчетахъ. 

Результаты  настоящаго  изслѣдованія  можно  свести  къ  слѣ- 
дующему:  звуковое  давленіе  и  періодическія  измѣнѳнія  давленія  у 
отражающей  стѣнки  при  абсолютномъ  измѣреніи  силы  интенсивнаго 
звукового  колебанія  въ  предѣлахъ  2%  даютъ  согласные  результаты. 

Въ  заключѳніе  считаю  своимъ  долгомъ  выразить  благодарность 
профессору  П.  Н.  Лебедеву  за  предложеніѳ  темы,  руководство  и 
помощь,  которыми  я  пользовался  во  все  время  работы,  и  про- 
фессору А.  П.  Соколову  за  предоставленіе  въ  мое  распоряженіе 
приборовъ. 

Физическій  Институтъ  Московскаго  Университета. 
Августъ  1906  г. 


Ьа  сотрагаізоп  сіѳз  ШіГѳгапѣез  тёШосіѳз  роиг  тевигег 
ѳп  ѵаіеиг  аЪзоІиѳ  Гіпіѳпзііё  (іи  зоп  (рр.  410—418). 


Раг  М.  V.  2  е  г  л  о  V. 

Ьез  ёхрѳгіепсез  (іѳ  Гаи1;еиг  опі;  роиг  Ьиі;  (1е  сотрагег  Іез  гё 
зиИаІіз  (ІѲ8  тезигез  аЪзоІиез  сіѳ  Гіпіепзіііё  (іи  зоп  еіГѳсіиёез  раг 
(іѳпх  (1і!Рёгеп1;ѳ8  гаёіііосіз:  1° — 1а  тёШоіѳ  сіе  ргеззіоп  сіѳ  Ропйе 
зопоге  зиг  ипѳ  рагоіе  (Ьогсі  КауІеі^Ь,  \Ѵ.  АНЪѳг^)  еіі  2° — Іа  гаёіЬосіе 
(іи  тапотёіге  озсіИаІоіг  сіе  М.  Мах  \Ѵіѳп.  Ьа  ріадие  ^иі  гедоіі;  1а 
ргеззіоп  еі;  1а  тегаЬгапе  сіи  гаапотёЬге  ёіаіепі;  ріасёѳз  сіаііз  1е 
тёте  поеиі  сіи  ІиЪе  гёзопаѣѳиг  (й§.  1  еі;  3);  1е  (ііаразоа-ѵіЪгаІѳиг 
(5)  типі  (і'ипе  саіззе  (іе  гёзоппапсе  ёіаіі;  асіііѵё  раг  ил  соигапі; 
біесігідие  йе  ^гапсіе  Ііі1;еп8і1;ё;  (іапз  1ѳ  сігсиіі;  (іе  1а  ІигЪіпе  іпіег- 
готрапіі  1ѳ  соигапі;  ёЫ%  шігосіиіі;  (й^.  2)1е  (ііаразоп-гё^иіаіѳиг  В 
(ргосёдё  (1е  М.  Р.  ЬеЪесіеѵ).  Аргёз  Іез  тойійсаиопз  аррогііёез  раг 
Гапіѳиг  аих  аррагеііз  соггезроікіапіз  Іез  тезигез  ассошрііѳз  раг 
іез  (іеих  зизсіііез  тёШосІез  (іоппепі;  (іез  гёзиііаіз  пе  сІііГёгапІ:  диѳ 

2«/о. 


ІІРОТѲКОЛЪ 

245  (295)-го  засѣданія  Фшическаго  Отд.  Р.  Ф.-Х.  О. 

12-го  сентября  1906  года. 

Прѳдсѣдатѳльствуетъ  Н.  А.  Гезѳхусъ. 
Присутствуютъ  26  члѳновъ. 

1)  Н.  А.  Гезехусъ  сообщаетъ  біографичѳскія  свѣдѣнія  о  скон- 
чавшихся нынѣшнимъ  лѣтомъ  проф.  Пауль  Друдѳ  (1  5  іюля/22  іюня) 
и  проф.  Лудвига  Больцмана  (І  б  сентября/24  августа)  и  пригла- 
шаетъ  почтить  память  покойныхъ  ученыхъ  вставаніемъ. 

2)  И.  И.  Боргманъ  предлагаетъ  выразить  отъ  имени  Физич. 
Отд.  соболѣзнованіе  Берлинскому  Физическому  Обществу  в  Вѣн- 
скому  Университету,  какъ  учрежденіямъ,  членами  которыхъ  были 
профессора  Друдѳ  и  Больцманъ. 

Предложеніѳ  принято. 

3)  В.  С.  Игнатовскій  въ  прочувствованныхъ  словахъ  излагаетъ 
личныя  воспоминанія  о  проф.  Друде. 

4)  Н.  А.  Гезехусъ  читаетъ  отвѣтноѳ  письмо,  полученное  имъ 
отъ  президента  Французскаго  Физичѳскаго  Общества  въ  отвѣтъ  на 
телеграмму,  отправленную  по  поводу  смерти  П.  Кюри. 

5)  Оглашается  заявлѳніе  Совѣта  Отдѣленія  Химіи  отъ  12  мая 
1906  года  (напечатано  въ  протоколѣ  Общаго  Собранія  Р.  Ф.-Х.  О. 
21  октября  1906  г.). 

Заявленіе,  по  предложенію  И.  И.  Боргмана,  принимается  Фи- 
зическимъ  Отдѣленіемъ  къ  свѣдѣнію. 

6)  И.  И.  Боргманъ  указываетъ  на  необходимость  выяснить  нѣ- 
которые  вопросы,  связанные  съ  предстоящимъ  раздѣленіемъ  Обще- 
ства, напримѣръ  вопросъ  о  пожизненныхъ  и  почетныхъ  членахъ. 

7)  А.  П.  Афанасьѳвъ  полагаетъ,  что  не  слѣдуетъ  разсматривать 
образованіе  Физическаго  Общества,  какъ  возникновеніѳ  новаго 
общества,  такъ  какъ  это  можѳтъ  осложнить  вопросъ  о  передачѣ 
капиталовъ  Физическаго  Отдѣленія  новому  обществу. 

8)  И.  И.  Боргманъ,  соглашаясь  съ  этимъ  мнѣніемъ,  рекомен- 
дуетъ  трактовать  предстоящее  преобразованіе  только,  какъ  пере- 
мѣну  въ  назван! и  Общества. 
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Проэктъ  устава  слѣловало  бы  передать  на  предварительное  раз- 
імотрѣшѳ  юристу  во  избѣжаніе  возможныхъ  недоразумѣній  въ  бу- 
іущѳмъ. 

9)  Н.  А.  Гезехусъ  сообщаетъ,  что  проэктъ  устава  Физическаго 
Збщества  будетъ  напечатанъ  и  разосланъ  членамъ  Отдѣленія  для 
іамѣчаній,  который  будутъ  приняты  Совѣтомъ. 

10)  Предлагается  въ  члены  Физич.  Отд.  Р.  Ф.-Х.  О.  инженѳръ 
Ібрамъ  Федоровичъ  Іоффе. 

Рекомендуютъ  Н.  Г.  Егоровъ,  Н.  Н.  Гѳоргіевскій  и  Н.  А. 
"ѳзехусъ. 

11)  А.  А.  Саткевичъ  дѣлаетъ  сообщеніѳ:  «О  формулировкѣ 
іѳрваго  закона  термодинамики». 

Сообщеніѳ  напечатано  въ  Журналѣ  Общества. 

Докладъ  вызвалъ  оживленный  обмѣнъ  мнѣній,  въ  которомъ  при- 
шли участіѳ  О.  Д.  Хвольсонъ,  И.  И.  Боргманъ,  В.  С.  Игнатов- 
;кій,  Б.  П.  Вейнбергъ,  А.  А.  Добіагаъ  и  А.  Л.  Корольковъ.  Сущ- 
юсть  возраженій  оппонентовъ  состояла  въ  томъ,  что  докладчикъ, 
)азсматривая  частный  случай,  деталируетъ  вопросъ  и  умаляетъ 
пирокую  интерпретацію  перваго  начала,  исходя  изъ  формулъ 
'идродинамики. 

12)  Б.  П.  Вейнбергъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  «О  теоретической 
юзможности  существо ванія  жидкихъ  кристалловъ». 

Докладчикъ  указалъ,  что  въ  понятіи  о  жидкомъ  кристаллѣ  нѣтъ 
гого  внутренняго  противорѣчія,  которое  существовало  бы,  если  бы 
зтожествлять  кристаллическое  состояніѳ  съ  твердымъ.  Такое 
отожествленіе,  на  которомъ  прежде  настаивалъ  Тамманнъ,  не 
имѣетъ  значенія  для  его  теоріи  и  является  излишнимъ,  такъ  какъ 
христаллическія  тѣла  отличаются  отъ  аморфныхъ  качественнымъ 
іризнакомъ  различія— неодинаковостью  силы  (и  другихъ  свойствъ) 
10  различнымъ  направленіямъ, — тогда  какъ  твердый  тѣла  отлича- 
отся  отъ  жидкихъ  количественнымъ  признакомъ  различія — величи- 
іою  силы,  потребной  для  измѣненія  ихъ  формы. 

Можно  было  бы  однако  полагать,  что  кристаллическія  тѣла,  съ 
>дной  стороны,  и  твердый  тѣла,  съ  другой,  обладаютъ  особымъ 
сарактѳромъ  силъ.  Но  пропорціональность  силы  величинѣ  де- 
Іюрмаціи,  наблюдаемая  у  упругихъ  твердыхъ  тѣлъ  до  предѣла 
упругости,  была  наблюдена  Шведсвымъ  и  у  ^2"Процентнаго  ра- 
створа желатины.  Законъ  же  релаксаціи,  наблюденный  Шведовымъ 
у  того  же  раствора  и  подходящій  къ  вѣкоторымъ  наблюденіемъ 
Рейгѳра  надъ  просушенною  желатиною  и  Де-Метца  надъ  копало- 
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вымъ  лакомъ,  вѳдѳтъ  къ  обратной  проиорціональности  быстротѣ 
деформаціи  избытка  коэффиціента  внутренняго  трѳнія  при  этой 
быстротѣ  надъ  коэффиціентомъ  внутренняго  трѳнія  при  безконѳчно 
большой  быстротѣ  деформаціи.  Послѣдняя  зависимость  оправды- 
вается, какъ  для  1-процентнаго  раствора  желатины  (опыты  Шве- 
дова)—аморфной  жидкости, — такъ  и  для  рѣчного  льда  (опыты  до- 
кладчика)— кристаллическаго  твердаго  тѣла. 

Въ  частномъ  случаѣ  прѳдѣла  упругости,  равнаго  нулю  практи- 
чески или  абсолютно,  получаются  законъ  релаксаціи,  подходящій- 
къ  ряду  пластичныхъ  твердыхъ  тѣлъ,  и  постоянство  коэффиціѳнта 
внутренняго  тренія,  наблюдаемое  для  громаднаго  большинства  жид- 
костей и  для  нѣкоторыхъ  пластичныхъ  твердыхъ  тѣлъ.  Такимъ 
образомъ  и  по  характеру,  какъ  и  по  ве^ичинѣ  силъ,  нѣтъ  каче- 
ственныхъ  различій  между  твердыми  и  жидкими  тѣлами  и  нѣтъ 
качественныхъ  различій  между  кристаллическими  и  аморфными  тѣ- 
лами.  Поэтому,  съ  точки  зрѣнія  силъ  сопротивленія  измѣнѳнію 
формы,  на  которой  основано  различіе  понятій  «твердое»  и  < жид- 
кое >,  вполнѣ  допустимо  сущѳствованіѳ  твердыхъ,  мягкихъ,  теку- 
чихъ  и  жидкихъ  кристалловъ,  какъ  допустимо  и  сущѳствованіѳ 
твердыхъ,  мягкихъ,  текучихъ  и  жидкихъ  аморфны хъ  тѣлъ. 

Сообщеніе  будѳтъ  напечатано  въ  журналѣ  О-ва. 

Замѣчанія  сдѣлали  Н.  Г.  Егоровъ,  И.  И.  Боргманъ,  В.  С.  Игна- 
товскій  и  О.  Д.  Хвольсонъ. 

13)  Н.  А.  Гезехусъ  дѣлаетъ  сообщеніѳ:  «О  термоэлектри- 
чествѣ». 

Сообщеніе  будетъ  напечатано  въ  журналѣ  Общества. 
Замѣчанія  сдѣлали  О.  Д.  Хвольсонъ,  И.  И.  Боргманъ  и  Н.  Г. 
Егоровъ. 

14)  Д.  А.  Рожанскій  дѣлаетъ  сообщеніѳ:  «Къ  теоріи  поющей 
вольтовой  дуги». 

Сообщѳніѳ  будетъ  напечатано  въ  журналѣ  О-ва. 

Въ  библіотѳку  Физическ.  Отдѣлѳнія  поступили  слѣдующія  изданія: 

1.  А.  Л.  Корольковъ.  Учебникъ  Физики  для  артиллерійскихъ 
училищъ.  Ч.  1.  Тѳрмометрія,  колориметрія,  теплота  и  работа,  тепло- 
проводность. СПБ.  1906. 

2.  О.  В.  СЬ\ѵоІ80п.  РгоГеззеиг  огііпаіге  к  ГПпіѵегзііё  Ішрё^ 
гіаіѳ  йе  8і-Рё1;ег8Ъоиг^.  Тгаііё  (іе  РЬузідиѳ.  Опѵга§е  1га(іиі1;  зиг 
Іез  ё(ііІіопз  гиззѳ  еХ[  а11етап(іѳ  раг  Е.  Баѵаих.  Есііііоп  геѵие  еі 
соБзісІёгаЫетепІ;  аи^тепііёе  раг  ГАиІѳиг.  Т.  I,  зесопсі  Газсісиіе,  Т.  II, 
зесопі  Газсіспіе.  Рагіз.  1906. 


п  р  о  т  о  к  о  п 


46  (296)-го  засѣданія  Физическаго  Отд.  Р.  Ф.-Х.  О. 

10-го  октября  1906  г. 

Предсѣдатвльствуѳтъ  Н.  А.  Гезѳхусъ. 
Присутствуютъ  35  членовъ. 

1)  Предсѣдатель  сообщаѳтъ  о  кончи нѣ  академика  Ф.  Ф.  Бейль- 
ітейна  и  д-ра  И.  Л.  Янушкевича,  членовъ  Р.  Ф.-Х.  О-ва. 

2)  Б.  П.  Вейнбергъ  сообщаетъ  біографическія  свѣдѣнія  о  не- 
явно скончавшихся  В.  И.  Воробьевѣ,  А.  Н.  Карножицкомъ  и  А.  Г. 
еричѣ. 

Память  покойныхъ  учѳныхъ  по  предложенію  прѳдсѣдателя  по- 
тена  вставаніемъ. 

3)  Прѳдсѣдатель  доводить  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  первое 
рисужденіе  преміи  имени  А.  С.  Попова  должно  состояться  31  де- 
абря  1906  г.  Согласно  §  7  положенія  о  преміи  отъ  Физич.  Отд. 
олжны  быть  избраны  2  делегата  въ  комиссію  по  присуждѳнію 
реміи. 

По  прѳдложенію  Н.  Г.  Егорова  въ  комиссію  делегатами  отъ 
)тдѣлѳнія  единогласно  избраны  Н.  А.  Гезехусъ  и  И.  И.  Боргманъ, 

4)  А.  П.  Афанасьевъ  проситъ  Отдѣленіе  назначить  срокъ  для 
кончанія  сбора  и  передачи  въ  комиссію  суммъ  по  подписному 
йоту  на  премію  А.  С.  Попова. 

Постановлено  просить  казначея  передать  собранный  деньги  къ 
декабря  1906  г. 

5)  Н.  А.  Гезехусъ  напоминаетъ  объ  учрежденіи  Ф.  Отд.  преміи 
иени  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскаго,  первое  присужденіе  которой  должно 
остояться  въ  годовомъ  декабрьскомъ  засѣданіи  въ  1907  году. 

6)  Н.  Г.  Егоровъ  указываетъ  на  желательность  принять  мѣры 
ъ  болѣе  широкому  оглашенію  положенія  объ  этой  прѳміи:  можно 
іыло  бы  напечатать  объ  ней  въ  газетахъ  и,  во  всяко мъ  случаѣ, 
ыставить  объявленіе  о  ней  въ  университетѣ,  для  свѣдѣнія  сту- 
ентовъ,  имѣющихъ  право  принять  участіе  въ  конкурсѣ. 

7)  Н.  А.  Гезехусъ  читаетъ  письмо   предсѣдателя  Берлинскаго 
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Физическаго  Общества,  полученное  въ  отвѣтъ  на  выраженное  Физ. 
Отдѣленіѳмъ  соболѣзнованіе  по  поводу  смерти  проф.  Друдѳ. 

8)  Докладивается  письмо  Ю.  А.  Миркалова,  механика,  д.  чл. 
Р  Астрономич.  Общества,  съ  просьбой  о  перѳдачѣ  ему  во  времен- 
ное пользованіе  для  работъ  по  изслѣдованію  и  усовершенствованію 
параллактическихъ  установокъ  принадлежащаго  Физ.  Отд.  реф- 
рактора. 

Постановлено  —  отложить  рѣшеніе  вопроса  до  слѣд.  засѣданія, 
когда  будутъ  выяснены  условія  передачи  и  пользованія  инстру- 
ментомъ. 

9)  Обсуждается  по  параграфамъ  проэктъ  устава  Р.  Физ.  Обще- 
ства, въ  редакціи,  измѣненной  Совѣтомъ,  согласно  присланнымъ 
гг.  членами  Отдѣленія  замѣчаніямъ. 

Въ  предвярительномъ  обсужденіи  проекта  приняли  участіе  слѣд. 
лица:  В.  В.  Шипчинскій,  Н.  Г.  Егоровъ,  И.  И.  Боргманъ,  А.  П. 
Афанасьевъ,  Н.  А.  Смирновъ,  А.  Л.  Корольковъ,  В.  Ф.  Митке- 
вичъ  и  др. 

Въ  виду  недостаточнаго  числа  членовъ  постановлено  оконча- 
тельное утвержденіе  проэкта  перенести  на  слѣд.  засѣдаяіе,  а  для 
дѳтальнаго  обсужденія  проэкта,  по  прѳдложенію  Н.  Г.  Егорова, 
пригласить  гг.  членовъ  Отдѣленія,  желающихъ  принять  участіе  въ 
выработкѣ  устава,  на  особое  засѣданіе  17-го  октября  въ  1^2  Дня* 

10)  Согласно  правпламъ  Отдѣленія  въ  концѣ  1906  г.  покидаютъ 
свои  должности:  предсѣдатель  Н.  А.  Гѳзехусъ,  дѣлопроизводитель 
Н.  А.  Орловъ,  членъ  Совѣта  Отдѣленія  В.  Ф.  Миткѳвичъ,  члѳнъ 
Совѣта  О-ва  А.  Л.  Корольковъ,  иногородній  членъ  Совѣта  Отдѣла 
I.  I.  Косоноговъ.  Въ  настоящемъ  засѣданіи  Совѣтъ  предлагаѳтъ 
своихъ  кандидатовъ  и  производится  оглашеніе  кандидатовъ,  пред- 
лагаемыхъ  гг.  членами. 

Кандидаты  Совѣта:  по  должности  товарища  прѳдсѣдателя  Д.  К. 
Бобылевъ,  —  товарища  дѣлопроизводитѳля  Н.  Н.  Георгіевскій,  — 
члена  Совѣта  Отдѣлѳнія  Н.  А.  Булгаковъ,  —  иногородняго  члена 
Совѣта  Ф.  Я.  Капустинъ. 

Кандидатами  членовъ  Отдѣленія  по  поданнымъ  запискамъ  явля- 
ются— по  должности  товарища  предсѣдателя:  С.  Я.  Тѳрешинъ,  А.  Л. 
Корольковъ  и  Н.  А,  Морозовъ, — тов.  дѣлопроизв.  Б.  И.  Зубарѳвъ,— 
члена  Сов.  Отд.  С.  Я.  Терешинъ,  А.  А.  Добіашъ,  Б.  П.  Вейнбергъ, 
В.  Л.  Розенбергъ  и  Д.  А.  Купріяновъ,  —  иногородняго  члена  Со- 
вѣта  Отдѣлѳнія  Б.  П.  Вейнбергъ  и  Н.  П.  Кастеринъ. 

11)  Предлагается  въ  члены  Отдѣленія   Надежда  Васильевна 
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Галли,  окончившая  Высшіе  Женскіѳ  Курсы.  Рѳкомѳндуютъ  Д.  С. 
Рождѳствѳнскій,  А.  П.  Афанасьевъ  и  К.  К.  Баумгартъ. 

12)  Н.  А.  Орловъ  показывалъ  опытъ,  могущій  служить  для 
^ѳмонстраціи  текучести  вара. 

Стеклянная  воронка  вплавлена  широкимъ  отверстіемъ  (діам. 
19  сант.)  въ  плитку  изъ  вара  толщиной  въ  2 — 3  сант.;  узкое  от- 
верста воронки  при  помощи  тройника  и  резиновыхъ  трубокъ 
соединяется  съ  двойяымъ  каучуковымъ  баллономъ  (отъ  пульвери- 
затора). При  нагнетаніи  послѣднимъ  въ  воронку  воздуха  плитка 
азъ  вара  при  обыкновенной  температурѣ  быстро  деформируется  и 
въ  теченіе  часа  образуѳтъ  большой  правильной  формы  пузырь  изъ 
вара.  Необходимое  для  этого  давленіе  не  прѳвышаетъ  12 — 15  см. 
ртути. 

Если  давлѳніе  на  стѣнки  растущаго  пузыря  увеличить,  насту- 
паетъ  разрывъ,  причемъ  пузырь  съ  шумомъ  разбивается  на  хруп- 
кіѳ  черепки. 

И.  И.  Боргманъ  указалъ  докладчику  на  возможность  видоизмѣ- 
аить  его  опытъ,  помѣстивъ  подъ  плиткой  изъ  вара  металлическую 
зѣтку  и  заставляя  варъ  проходить  сквозь  нее  подъ  давленіемъ  въ 
видѣ  струй. 


ПРОТОКОЛЪ 

Общаго  Собранія  Р.  Ф.-Х.  Общества. 

21  октября  1906  года. 
Прѳдсѣдатѳльствуетъ  Н.  А.  Гезѳхусъ. 
Присутствуютъ  47  члѳновъ. 

1)  Предсѣдатель  открываѳтъ  собраніѳ  рѣчью,  въ  которой  излагаѳтъ 
краткую  исторію  возникновѳнія  Физическаго  и  Химическаго  Об- 
щества и  сліянія  ихъ  въ  Р.  Ф.-Х.  Общество,  происшедшее  въ 
3  877  году  по  иниціативѣ  Д.  И.  Мендѳлѣева. 

2)  Дѣлопроизводвтель  читаетъ  протоколы  засѣданій,  посвящѳн- 
ныхъ  вопросу  о  раздѣленіи  Р.  Ф.-Х.  О-ва: 

а)  протоколъ    Общаго  Собранія    Р.   Ф.-Х.  О.   29  Декабря 

1905  года, 

б)  протоколъ  засѣданія  Отд.  Химіи  2  Марта  1906  года, 

в)  протоколъ  засѣданія  Совѣта  отд.  Химіи  7  Марта  1906  года, 

г)  протоколъ  засѣданія  Отд.  Физики  14  Марта  1906  года, 

д)  заявленіе  Совѣта  Отд.  Химіи  отъ  12  Мая  1906  года: 
«Согласно  постановлѳнію  Отд.  Химіи  2  Марта  сего  года  всѣмъ 

членамъ  Отдѣлѳнія  Химіи  было  разослано  извлечѳніѳ  изъ  протокола 
съ  предложѳніемъ  высказать  свое  мнѣніе  по  поводу  раздѣленія 
Р.  Ф.-Х.  О-ва.  Къ  назначенному  сроку  полученъ  былъ  только 
одинъ  отрицательный  отвѣтъ. 

Поэтому   въ  Отдѣленіи  Химіи  вопросъ  считается  рѣшеннымъ 
въ  смыслѣ  желательности  раздѣленія,  согласно  постановленію  комис- 
сіи,  о  чемъ  имѣемъ  честь  довести  до  свѣдѣнія  Отдѣленія  Физики», 
ѳ)  постановленіе  Совѣта  Р.  Ф.-Х.  О.  1  Октября  1906  года: 
«Ввиду  принципіальнаго  постановленія  Отд.  Химіи  отъ  11  Мая 

1906  г.  объ  раздѣленіи  Р.  Ф.-Х.  О-ва  на  два  самостоятельныхъ 
общества  и  ввиду  того,  что  Физическое  Отдѣленіе  не  находитъ 
возможнымъ  препятствовать  этому  раздѣленію  Совѣтъ,  Р.  Ф.-Х.  О. 
вноситъ  на  утвержденіе  Общаго  Собранія  слѣдующія  предложѳнія: 

I.  Санкціонировать  раздѣленіе  Р.  Ф.-Х.  О.  на  два  Общества. 
П.  Поручить  Совѣту  Р.  Ф.-Х.  О.   войти  съ  ходатайствомъ  въ 
Совѣтъ  Университета  отъ  имени  О-ва  о  преобразованіи  Р.  Ф.-Х.  О. 
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въ  два  самостоятѳльныхъ  Общества  съ  1  Января  1907  г.  согласно 
уставамъ,  выработаннымъ  Отдѣлѳніями. 

III.  Постановить,  что 

а)  въ  уставахъ  обоихъ  Обществъ  должны  находиться  параграфы 
объ  устройствѣ  ежѳгодныхъ  совмѣстныхъ  Собраній  обоихъ  Обществъ, 
орган изація  коихъ  возлагается  на  Совѣты  обоихъ  Обществъ. 

б)  почетные  члены  Р.  Ф.-Х.  О.  считаются  почетными  членами 
обоихъ  Обществъ. 

в)  пожизненные  члены  Физ.  и  Химич.  Отдѣленій  Р.  Ф.-Х,  О. 
считаются  пожизненными  членами  соотвѣтствующаго  Общества, 
но  получаютъ  журналы  обоихъ  новыхъ  Обществъ. 

г)  все  имущество  и  всѣ  капиталы  отдѣленій  Р.  Ф.-Х.  0.  пере- 
даются новымъ  Обществамъ:  Отд.  физики  —  Физическому  О-ву, 
Отд.  химіи — Химическому. 

IV.  Раздѣлъ  остающихся  экземпляровъ  журнала  Р.  Ф.-Х.  О. 
поручить  произвести  казначеямъ  обоихъ  Отдѣленій  настоящпмъ  и 
бывшимъ». 

3)  М.  А.  Рыкачевъ  спрашиваетъ,  сколько  голосовъ  было 
подано  въ  Химич.  Отдѣлѳніи  за  раздѣленіе  О-ва. 

В.  Е.  Тищенко  разъясняетъ,  что  въ  Химич.  Отдѣленіи  былъ 
поставленъ  вопросъ,  кто  п  р  о  т  и  в  ъ  раздѣленія;  не  приславшіе  отвѣта 
члены  считались  подавшими  голосъ  за  раздѣленіе.  Упомянутая  въ 
заявленіи  Совѣта  Химич.  Отд.  анкета  относится  только  къ  иного- 
роднимъ  членамъ,  городскимъ  же  она  не  разсылалась,  такъ  какъ 
вопросъ  баллотировался  на  засѣданіи  Отдѣлѳнія. 

4.  0.  Д.  Хвольсонъ  указалъ,  что  вопросъ  былъ  поставленъ 
въ  Химич.  Отдѣленіи  не  совсѣмъ  правильно;  слѣдовало  бы  произ- 
вести и  обратное  голосованіе.  Считаясь  въ  настоящее  время  съ 
опредѣленнымъ  рѣшеніемъ  Химич.  Отдѣленія,  0.  Д.  Хвольсонъ 
сомнѣвается  въ  возможности  обязательныхъ  ежегодныхъ  общихъ 
Собраній  обоихъ  обществъ. 

В.  Е.  Тищенко  объясняетъ,  что  въ  выработанномъ  въ  Химич. 
Отдѣленіи  проэктѣ  новаго  Устава  Химическаго  Общества  говорится 
только  о  правѣ  Обществъ  устраивать  такія  собранія. 

Н.  А.  Гезѳхусъ  также  считаетъ  нѳудобнымъ  возлагать  на 
новыя  Общества  обязательство  ежегодно  устраивать  Общія 
Собранія. 

Н.  Г.  Егоровъ  указываетъ  на  желательность  такихъ  Собра- 
л'ш  послѣ  30-лѣтней  совмѣстной  дѣятельности  двухъ  отдѣленій 
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Р.  Ф.-Х.  О-ва,  такъ  какъ  у  физиковъ  и  химиковъ  есть  много 
общихъ  научныхъ  вопросовъ. 

М.  А.  Рыкачевъ  также  высказывается  за  необходимость 
совмѣстныхъ  Собраній  физиковъ  и  химиковъ. 

5)  В.  К.  Лебединскій  проситъ  слова  къ  порядку  дня  и 
желаетъ  знать,  считаѳтъ  ли  Собраніѳ  нринятымъ  п.  1  прѳдложенія 
Совѣта  о  раздѣленіи  Общества. 

По  разъясненіи  Предсѣдателя,  что  вопросъ  еще  не  рѣшенъ, 
В.  К.  Лебеди  нскій  спрашиваетъ,  какія  сущѳствуіотъ  причины 
раздѣленія  О-ва.  Предполагаемый  имъ  причины — неудобство  общаго 
журнала,  невозможность  для  химическаго  отдѣленія  понизить  плату 
за  журналъ  для  членовъ  отдѣленіи  физики,  наконецъ,  существова- 
ніе  обшаго  президента  обоихъ  отдѣленій — устраняются  бѳзъ  разло- 
женія  О-ва  раздѣленіемъ  журнала,  достаточно  высокою  подписною 
платою  за  химическую  его  часть  и  упраздненіемъ  должности 
президента. 

Другихъ  причинъ  ораторъ  не  знаетъ,  но  видитъ  доказа- 
тельство, что  существуетъ  влеченіе  къ  единству  О-ва;  въ  настоя- 
щѳмъ  засѣданіи  со  всѣхъ  сторонъ  раздаются  голоса  объ  устройствѣ 
общихъ  засѣданіи  Физ.  и  Хим.  0-въ;  нѣкоторые  предлагаютъ  даже 
сдѣлать  такія  засѣданія  обязательными.  Какая  внѣшняя  сила 
можетъ  заставить  отдѣльныя  О-ва  устраивать  совмѣстныя  засѣ- 
данія?  Эта  сила — то  влѳченіѳ  Отдѣленій  другъ  и  другу,  которое, 
заключаѳтъ  ораторъ,  заставитъ  насъ  возсоединиться,  если  въ 
вастоящемъ  засѣданіи  будетъ  рѣшѳно  раздѣленіе. 

В.  Е.  Тищенко  указываетъ,  какъ  на  основную  причину, 
вызвавшую  вопросъ  о  раздѣленіи  О-ва, — на  неудобство  совмѣстнаго 
изданія  журнала.  Химическая  часть  журнала  растетъ  очень  быстро, 
стоимость  его  изданія  увеличивается,  не  окупая  издѳржекъ  изданія, 
вслѣдствіе  чего  желаніе  Физич.  Отдѣлѳнія  получать  Химическій 
журналъ  на  льготныхъ  условіяхъ  не  можетъ  быть  удовлетворено.^ 
Вопросъ  же  о  президентѣ  Общества  никогда  не  подымался  ни  въ 
Совѣтѣ  ни  въ  засѣданіяхъ  Отд.  Химіи.  Ораторъ  напоминаѳтъ, 
что  сліяніе  обществъ  произошло  по  желанію  физиковъ,  когда  они 
стали  печатать  свои  труды  въ  химичѳскомъ  журналѣ;  за  раздѣле- 
ніемъ  журнала,  которое  произошло  по  иниціативѣ  физиковъ,  есте- 
ственно слѣдуетъ  раздѣленіе  обоихъ  отдѣленій,  не  имѣющихъ  послѣ 
этого  естественной  связи. 

О.  Д.  Хвольсонъ  указываетъ  на  отсутствіе  въ  отвѣтѣ 
В.  Е.  Ти  щенки  пол  ожитѳльныхъ  моти  во  въ  для  раздѣленія  Общества. 
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В.  В.  Шипчинскій  высказываѳтъ  предаоложѳніе,  что  причина 
раздѣлѳнія  О-ва,  м.  б.,  заключается  въ  корѳнномъ  различіи  науч- 
выхъ  интересовъ  современныхъ  предстввителей  іивііи  и  физиЕИ 
и  что  поэтому  искусственно  предотвратить  раздѣленіѳ  О-ва  ему, 
представляется  невозможны мъ. 

0.  Д.  Хвольсонъ  указы ваѳтъ,  что  какъ  разъ  за  послѣдніѳ 
20  лѣтъ  обѣ  науки  настолько  сблизились,  что,  напр.,  интересующая 
физиковъ  область  радіоактивеости,  пожалуй,  прѳдставляетъ  большій 
интересъ  для  химіи,  чѣмъ  физики,  а  съ  другой  стороны  вопросы 
физической  химіи  не  могутъ  не  интересовать  физиковъ. 

А.  Е.  Ф  а  в  о  р  с  к  і  й  полагаѳтъ,  что  единственная  реальная  связь 
отдѣленій — въ  журналѣ — теперь  нарушена;  что  же  касается  до 
идей  в  ой  связи,  она  и  по  раздѣленіи  будетъ  поддерживаться,  но 
общества  будутъ  совершенно  независимы. 

Ф.  Ф.  Сѳливановъ  высказываѳтъ,  что  раздѣленіѳ  Журнала, 
уже  составившаго  себѣ  имя  и  имѣющаго  исторію,  не  желательно. 
Ради  сохраненія  Журнала  уже  слѣдовало  бы  сохранить  и  Р.  Ф.-Х. 
0-во.  Всѣ  экономичѳскіе  вопросы  могутъ  быть  разрѣшены,  хими- 
ческая и  физическая  части  Журнала  могутъ  разсылаться  от- 
дѣльно.  Когда  измѣвятся  наши  внѢшбія  условія,  научные  интересы 
расширятся,  и,  навѣрно,  снова  скажется  не  ощущаемая  теперь  связь 
между  отдѣленіями. 

Н.  Г.  Егоровъ  напоминаетъ,  что  за  границей  существуетъ 
цѣлый  рядъ  научныхъ  изданій,  выходящихъ  отдѣльными  частями 
по  различнымъ  спеціальностямъ,  и  выражаетъ  надежду,  что  физи- 
ческое отдѣлѳніе  не  будетъ  настаивать  на  тѣхъ  льготныхъ  условіяхъ 
полученія  химической  части  журнала,  о  которыхъ  оно  ранѣе хлопотало. 

Б.  П.  Вѳйнбѳргъ  указываѳтъ,  что  вопросъ  о  раздѣленіи 
журнала  уже  рѣшенъ. 

М.  А.  Рыкачевъ  также  высказываѳтъ  надежду  на  возмож- 
ность уладить  экономическіе  вопросы. 

А.  А.  Добіашъ  указываетъ,  что  достаточнымъ  мотивомъ  за 
разъединѳніе  является  отсутствіе  мотивовъ  за  единеніѳ;  между 
тѣмъ  какъ  единеніе  требуетъ  созданія  органа  съ  опредѣленной 
компетенпіей,  что  можетъ  создать  значительный  затрудненія. 

И.  Ф.  Шредеръ  указываетъ  на  возможность  установленія 
полной  автономіи  обоихъ  отдѣлѳній  бѳзъ  нарушенія  цѣлости  О-ва. 

В.  К.  Лебединскіп  говоритъ,  что,  хотя  обсужденіе  вопроса 
о  раздѣленіи  О-ва,  видимо,  близится  къ  концу,  онъ  все  еще  не 
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знаетъ  причины  этого  раздѣленія,  но,  наоборотъ,  были  высказаны 
новые  доводы,  говорящіе  за  единство  О-ва  при  полной  автономіи 
отдѣленій,  какъ  современной  формы  этого  единства.  То  положеяіе, 
которое  30  лѣтъ  назадъ  напомнилъ  Д.  И.  Меядѳлѣевъ:  «сила  въ 
ѳдиненіи>,  особенно  важно  въ  настоящее  время. 

6)  Н.  Г.  Е  г  о  р  о  в  ъ  отмѣчаѳтъ,  что  въ  рѣчахъ  многихъ  орато- 
ровъ  высказалось  опредѣленно  нежеланіѳ  раздѣлѳнія  О-ва.  Онъ  по- 
лагаетъ,  что  вопросъ  выясненъ  и  долженъ  быть  поставленъ  на  го- 
лосованіе. 

Н.  Г.  Егоровъ  проситъ  членовъ  Физич.  Отд.  голосовать  за  не- 
раздѣленіе  О-ва. 

В.  В.  Шйпчинскій  выражаетъ  сомнѣніе,  можетъ  ли  быть 
поставленъ  вопросъ  о  раздѣленіи  послѣ  рѣшенія  его  Химическимъ 
Отдѣленіемъ  въ  положительномъ  смыслѣ. 

Н.  А.  Г  е  3  ѳ  X  у  с  ъ  въ  отвѣтъ  на  послѣднеѳ  заявленіе  цитируетъ 
§  9  Устава  О-ва,  представляюпдій  рѣшеніѳ  дѣлъ,  касающихся  обо- 
ихъ  отдѣленій,  Общему  собранію. 

7)  На  голосованіе  ставится  вопросъ:  раздѣлять  ли  Р.  Ф-Х.  0-во, 
или  не  раздѣлять.  Баллотировка  производится  записками.  При- 
знаются дѣйствительными  два  голоса  отсутствующихъ  членовъ, 
переданные  письмами  на  имя  предсѣдателя. 

Подсчѳтъ  голосовъ  далъ: 

31  голосъ  за  нераздѣленіе  и  17  голосовъ  за  раздѣленіѳ  О-ва, 
при  одномъ  воздержавшемся. 

8)  Н.  Г.  Егоровъ  приглашаетъ  0-во  къ  дружной  совмѣстной 
работѣ.  Высказанное  пожеланіе  встрѣчается  продолжительными 
апплодисментами.  Многіѳ  присутствующіе  члены  выражаютъ  желаніе 
сохранить  въ  будущемъ  традиціонную  обложку  Журнала  Р.  Ф.-Х. 
О-ва  и  указываютъ  на  необходимость  поручить  совѣтамъ  отдѣлѳній 
выработать  условія  полной  автономіи  отдѣленій  съ  сохраненіемъ 
единства  О-ва. 


ТОМЪ  ХХХУШ. 


ВЫПУСКЪ  8. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 

ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 

О  расположеніяхъ  методы  волнъ  въ  проволокахъ  для  цѣлей 
изслѣдованія  дисперсіи  въ  электрическомъ  спектрѣ  жидко- 
стей и  объ  измѣреніи  электрическаго  показателя  преломле- 

нія  жидкостей. 

А.  Р.  Колли. 
Введеніе. 

Вопросъ  о  природѣ  и  ходѣ  дисперсіи  въ  электрическомъ  спектрѣ 
жидкостей  по  сіе  время  остается  открытымъ. 

Попытки  рѣшвть  его  на  основаніи  того  опытнаго  матеріала  по 
измѣренію  электрическаго  показателя  преломленія,  который  имѣется 
въ  изслѣдованіяхъ  Кона,  Друде,  Маркса,  Земана,  Коле,  Лампа  и 
др.,  не  привели  къ  положптельнымъ  результатамъ  ^),  и  причину  та- 
кого неуспѣха  надо  видѣть  какъ  въ  слишкомъ  недостаточной  пол- 
нотѣ  имѣющагося  матеріала,  такъ  главнымъ  образомъ  и  въ  томъ 
обстоятельствѣ,  что  всѣ  измѣренія  электрическаго  показателя  пре- 
ломленія  произведены  по  существенно  различнымъ  методамъ,  точ- 
ность и  сисіематическія  ошибки  которыхъ  не  только  весьма  раз- 
личны, во  и  не  достаточно  оцѣБены  и  выяснены.  Въ  виду  этого 
не  представляется  возможнымъ  дѣлать  даже  бъ  болѣе  общихъ  чер- 
тахъ  заключенія  о  ходѣ  дисперсіи,  освовываясь  на  разницахъ  въ 
вѳличинахъ  показателей  преломленія,  наблюденныхъ  для  различныхъ 
періодовъ  колебаній. 

Въ  виду  однако  того  зваченія,  которое  можетъ  имѣть  точное 
знаніе  дисперсіи  въ  электрическомъ  спектрѣ  какъ  для  вопросовъ 
спектральнаго  анализа  вообще,  такъ  и  для  болѣе  близкаго  знаком- 
ства съ  молекулярными  свойствами  жидкости,  детальное  изученіе 
этого  явлевія  является  весьма  желательнымъ. 

1)  Е.  Магх.  \Ѵіе(і.  Апп.  66,  р.  411.  РЬузік.  ХеіІзсЬг.  4,  р.  531.  1903. 
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Предпринятый  мною  трудъ  и  представляѳтъ  собою  попытку 
возможно  полнаго  и  точнаго  изслѣдованія  дисперсіи,  которое  при 
томъ  имѣлось  въ  виду  произвести  по  однообразной  методѣ. 

Въ  настоящей  статьѣ,  составляющей  первую  часть  изслѣдованія, 
изложены  расположенія  употреблявгаагося  метода,  и  разобраны  усло- 
вія  измѣренія  электрическаго  показателя  прѳломленія.  при  чѳмъ 
особое  вниманіе  было  обращено  на  выясненіе  точности  измѣрѳнія, 
т.  ѳ.  вліяніе  на  измѣрѳнную  величину  показателя  преломленія  оши- 
бокъ  какъ  случайныхъ,  такъ  и  систематическихъ.  ' 

Методъ  н  схема  расположеііія  измѣреній  электрическаго  показателя 

преломлеііія. 

Изъ  всѣхъ  мѳтодовъ  измѣрѳнія  электрическаго  показателя  прѳ- 
ломленія  методъ  волнъ  въ  проволокахъ,  разработанный  въ  работахъ 
Лехера,  Кона  и  главнымъ  образомъ  болѣе  позднихъ  работахъ  Друде, 
является  въ  данное  время  наиболѣѳ  совершеннымъ.  Этотъ  методъ, 
принципъ  и  детали  котораго  изложены  въ  основныхъ  работахъ 
Друде  ^),  и  былъ  положенъ  въ  основу  всего  изслѣдованія. 

Для  цѣлѳй  точнаго  и  удобнаго  изслѣдованія  дисперсіи  методъ, 
по  возможности,  должѳнъ  удовлетворять  слѣдующимъ  условіямъ: 

1)  Періодъ  колебанія,  для  котораго  производится  измѣреніе  по- 
казателя преломленія,  долженъ  быть  строго  опредѣленнымъ,  точно 
измѣряѳмымъ  и  не  измѣняться  замѣтнымъ  образомъ  отъ  посторон- 
нихъ  и  случайныхъ  причинъ. 

2)  Методъ  долженъ  давать  возможность  измѣрить  показатель 
преломлѳнія  съ  возможно  большей  точностью  (напр.  до  0,1*^/о),  при 
чемъ  вліяніе  на  результатъ  ошибокъ  какъ  случайныхъ,  такъ  и 
систематическихъ  должно  быть  опредѣленно  выяснено. 

3)  Расположѳніе  методы  должно  быть  таково,  чтобы  на  прово- 
локахъ удобно  и  быстро  можно  было  получать  любую  длину  волны 
въ  прѳдѣлахъ  изслѣдуемаго  спектра. 

Для  того,  чтобы  по  возможности  удовлетворить  указаннымъ 
условіямъ,  въ  особенности  третьему,  оказалось  необходимымъ  видо- 
измѣнить  расположеніе  Друде. 

Предварительные  опыты,  болѣе  близкое  описаніе  которыхъ  я 
опускаю,  гдѣ  при  соотвѣтственныхъ  измѣненіяхъ  въ  расположеніи 
методы,  способъ  возбужденія  волнъ  былъ  основанъ,  какъ  и  въ  рас- 
положеніи  Друде,  на  индуктивной  связи  между  вибраторомъ  (ви- 
браторъ  Блондло  въ  расположѳніи  Друде)  и  возбуждаемой  электри- 


1)  р.  Огиае.  ^Vіес^.  Апп.  55,  р.  633.  1895;  58,  р.  1.  1896^  69,  р.  17.  1906 
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'ческой  системой,  не  дали  достаточно  удовлетворительныхъ  рѳзуль- 
татовъ.  Вполнѣ  удовлетворительное  рѣшѳніе  поставленной  задачи 
было  достигнуто  лишь  тогда,  когда  былъ  измѣненъ  самый  способъ 
возбужденія  волнъ,  для  чего  индуктивная  связь  между  вибрато- 
2юмъ  и  возбуждаемой  системогі  была  замѣнена  прямой  ^). 

Слѣдующія  соображенія  руководили  при  разработкѣ  новаго  рас- 
.  положенія. 

Представимъ  себѣ  вибраторъ,  состоящій  изъ  трѳхъ  частей; 
•средняя  часть  А  (наиболѣе  короткая  по  длинѣ)  отведена  къ  землѣ 
^черт.  1),  къ  двумъ  крайни мъ  а  и  Ь  подводятся  заряды  отъ  индук- 
торія.  При  условіи,  что  обѣ  крайнія  части  разряжаются  въ  среднюю 


Черт.  1. 

одновременно,  т.  е.  что  время,  протекающее  между  началомъ  разряда 
первой  части  и  второй  въ  среднюю,  мало  по  сравненію  со  време- 
немъ  одного  колебанія,  въ  вибраторѣ  возникаютъ  колебанія  съ 
періодомъ,  опредѣляемымъ  его  общей  длиной. 

Для  того,  чтобы  съ  такимъ  вибраторомъ  прямо  связать  другую 
систему  ЛВ,  имѣющую  опредѣленный  пѳріодъ,  достаточно  сдѣлать 
часть  длины  вибратора— его  среднюю  часть — частью  длины  системы 
АВ.  Возникновеніе  колебаній  въ  вибраторѣ  вызоветъ  тогда  коле- 
банія  и  въ  связанной  съ  нимъ  прямо  черезъ  среднюю  часть  си- 
стемѣ  АВ,  которая  можетъ  имѣть  любую  форму  при  условіи,  что- 
бы колебанія  въ  ней  имѣли  въ  А  узелъ  электрической  силы. 
Такой  системой  можетъ  быть  замкнутая  система  АВ,  состоящая 
изъ  двухъ  кусковъ  параллельныхъ  проволокъ,  ограниченныхъ  двумя 
мостами  А  и  В. 

Изъ  теоріи  колебааій  связанныхъ  системъ  слѣдуетъ,  что  какъ 
въ  вибраторѣ,  такъ  и  въ  системѣ  АВ  возникаетъ  въ  такомъ  случаѣ 

1)  Ср.  напр.  Р.  Вгаип.  РЬузік.  2ѳіІ8сЬг.  5,  р.  193.  1904. 
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вообще  два  колебанія,  и  въ  томъ  случаѣ,  если  связь  не  тѣсная  (общая: 
часть  сравнительно  не  велика),  одно  изъ  нихъ  имѣетъ  періодъ  и 
затуханіѳ  свободнаго  вибратора,  другое — періодъ  и  затуханіе  сво- 
бодной системы  ЛВ^  вообще  лишь  мало  измѣненные  наличностью 
связи  ^).  Изъ  этихъ  двухъ  колебаній,  изъ  которыхъ  каждое  можешь 
служить  для  измѣренгй,  имѣлось  въ  виду  воспользоваться  колеба- 
ніями  близкими  по  періоду  іа  періоду  свободной  системы  АВ^  ко- 
торыя  будемъ  впредь  называть  собственными  колебаніями  системы 
-41?.  Такой  выборъ  обусловливается  тѣмъ  соображееіемъ,  что  коле- 
баніе  замкнутой  системы  АВ,  не  имѣющей  на  своей  длинѣ  искро- 
выхъ  промежутковъ,  обладаетъ  гораздо  меньшимъ  затуханіемъ  — 
является  болѣе  чистымъ,  чѣмъ  колебанія  вибратора.  Это  обстоя- 
тельство, какъ  увидимъ  ниже,  для  успѣха  изслѣдованія  дисперсіа 
имѣетъ  рѣшающѳе  значеніѳ  ^). 

На  этомъ  принципѣ  прямой  связи  между  вибраторомъ  и  зам- 
кнутой системы  АВ  и  было  основано  возбуждѳніе  колебаній  въ 
проволокахъ. 

Расио.іожеиія  1-е  и  П-с. 

Расположеніѳ  опытовъ  было  слѣдующее.  Двѣ  параллельный  мѣд- 
ныя  проволоки  въ  4  метра  длины,  діаметромъ  отъ  0,6  до  0,8  мм., 
были  натянуты  на  разстояніи  1,5  см.  другъ  отъ  друга  и  проходили 
черезъ  отверстія  въ  передней  стѣнкѣ  корыта,  вдаваясь  внутрь  его 


3 


05 


Черт.  2. 

на  величину  4—6  мм.  ("черт.  2).  Внутри  корыта  вдоль  стѣнка- 
былъ  напаявъ  проволочный  мостъ  А  отъ  1  до  3  см.  длиною,  от- 
веденный къ  землѣ.   Мостъ  А  съ  двумя  концами  проволоки  па 


*)  О  свойствахѣ  колебаній  связныхъ  системъ  ср.  М.  ѴѴіеп.  \Ѵіе(1.  Апи. 
62,  р.  151.  1897.  О  сведееіи  задачи  колѳбанія  прямо  свяваеныхъ  системъ  къ 
вадачѣ  о  колебаніяхъ  системъ,  связанныхъ  индуктивно,  ср.  Хеппеск.  РЬуз^ 
2іеіІ8сЬг.  4,  р.  656.  1903.  Ь.  МаікіеІзЬат.  РЬуеік.  ХеіЬбсЬг.  5,  р.  245.  1904. 

2)  Друде  въ  своихъ  измѣреніяхъ  пользовался  главнымъ  образомъ  волною» 
вибратора. 
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«бокамъ  его  и  составляетъ  среднюю  часть  вибратора;  двумя  другими 
служатъ  части  а  и  Ъ — два  параллельныхъ  куска  мѣдной  проволоки 
въ  3  мм.  діамѳтромъ,  къ  которымъ  подводятся  заряды  отъ  индук- 
'ціонеой  катушки.  Въ  /*і  и  находятся  два  искровыхъ  проме- 
жутка. 

Достигнуть  одновременности  разряда  крайнихъ  частей  въ  сред- 
■яюю  регулировкой  искръ  невозможно,  и  поэтому  для  этой  цѣли 
оримѣненъ  былъ  сдѣдующій  пріемъ.  Обѣ  крайнія  части  вибратора 
настолько  сближаются  между  собой  (5 — 7  мм ),  что  составляютъ 
^асти,  тѣсно  связанныя  между  собою  электростатически.  Падѳніе 
потенціала  вслѣдствіе  начавшагося  разряда  на  одномъ  изъ  стерж- 
ней (на  части  ближайшей  къ  искровому  промежутку),  влечетъ  за 
собой  возрастаніе  потенціала  на  другомъ,  и  разрядъ  начинается 
со  второго  стержня.  Еще  гораздо  вѣрнѣе  достигается  такой  эффектъ, 
если  электростатическая  связь  устанавливается  при  помощи  ма- 
ленькаго  конденсатора  к,  одна  обкладка  котораго  соединена  съ 
^частью  а,  другая  съ  частью  Ъ.  Такой  кондѳнсаторъ  долженъ  быть 
помѣщенъ  однако  возможно  близко  отъ  искровыхъ  промежутковъ, 
ибо  только  при  этомъ  условіи  достигается  одновременность  разряда 

Кромѣ  того  оказалось  выгоднымъ  особенно,  если  вибраторъ  не 
снабженъ  кондевсаторомъ  чтобы  разрядъ  происходилъ  между  кон- 
цомъ  проволоки  и  узкой  частью  поверхностей,  имѣвшихъ  форму 
груши,  къ  широкой  части  которыхъ  были,  какъ  указано  на  чер- 
тежѣ,  припаяны  кружочки  отъ  7  до  10  мм.  діаметромъ,  служившіе 
обкладками  конденсатора.  Всѣ  части  вибратора  помѣщались  въ  ко- 
рытѣ  (длиной  около  20  см.),  наполнявшемся  керосиномъ.  Въ  нѣко- 
торомъ  разстоявіи  отъ  моста  А  помѣщался  мостъ  который  могъ 
быть  передвигаемъ  по  проволокамъ  и  закрѣиленъ  въ  любомъ  мѣстѣ. 
«Систему  АВ^  которая  прямо  связана  съ  вибраторомъ,  будемъ  на- 
зывать системой  первичной  или  задающей.  За  мостомъ  ѣ  помѣща- 
лась  маленькая  гейслерова  трубка  съ  электродами,  служившая  ин- 
дпкаторомъ,  и  измѣрѳніе  длины  волны,  соотвѣгпствующей  собствен- 

Подобный  же  ковденсаторъ  описанъ  Вгаип'омъ  (РЬуѳ,  %ѳі(;8сЬг.  5,  р. 
193.  1904).  Мной  этотъ  пріемъ  указанъ  въ  Деевникѣ  XI  съѣзда  русскихъ 
•естествоиспытателей  и  врачей  (дек.  1901,  стр.  459). 

Елинственное  замѣтиое  вліяніе  конденсатора  к  ва  колебанія  вибратора 
заключается  въ  томъ,  что  періодъ  вибратора  становитси  нѣсколько  больше. 
Строго  говоря,  въ  ^акомъ  вибраторѣ  должно  возникнуть  егце  одно  колебавіе 
съ  періодомъ  нѣсколько  меньшимъ  опредѣляемаго  емкостью  конденсатора  съ 
принадлежащей  къ  нему  самоиндукціей.  Но  это  второе  колебаніе  должно  быть 
выражено  лишь  очень  слабо.  Ср.  8.  ѵ.  ОеіЫег.  \Ѵіе(1.  Апп.  55,  р.  513. 
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пому  періоду  задающей  системы^  производолось  обычнымъ  спосо- 
бомъ  опрѳдѣленіемъ  узловыхъ  положеній:  подвижного  моста  С. 

Сила  возбуждеаія  задающей  системы  зависитъ  отъ  отношенія 
періодовъ  ѳя  и  вибратора.  Наблюденія  въ  этомъ  отношеніи  пока- 
зываютъ  слѣдующеѳ.  Пока  періодъ  задающей  системы  значительно 
меньше  пѳріода  вибратора  —  возбужденіе  очень  слабо;  оно  быстро- 
возрастаетъ,  когда  періодъ  задающей  системы  становится  прибли- 
зительно равнымъ  періоду  вибратора. 

При  дальнѣйшемъ  измѣнѳніи  періода  возбужденіе  системы  па- 
даетъ  сравнительно  мало,  и  при  періодѣ  близкомъ  къ  двойному  пе- 
ріоду  вибратора  возбужденіе  остается  еще  сильнымъ,  при  чемъ  ясно 
начинаетъ  выступать  первый  гармоническій  задающей  системы,  пе- 
ріодъ  котораго  равенъ  половинѣ  періода  основного  тона.  При  ос- 
новномъ  тонѣ  задающей  системы  болѣе,  чѣмъ  вдвое,  большемъ  пе- 
ріода  вибратора  первый  гармоническій  является  преобладающимъ. 
При  прочихъ  равныхъ  условіяхъ  возбужденіе  тѣмъ  сильнѣе,  чѣмъ 
больше  связь,  т.  е.,  чѣмъ  длиннѣе  общая  часть  между  вибраторомъ- 
и  задающей  системой,  при  чемъ  однако,  по  мѣрѣ  увеличенія  связи,, 
узлы  становятся  болѣе  размытыми,  и  установки  менѣе  точными. 
При  достаточной  энергіи  выгодно  поэтому  работать  съ  возможно 
короткими  связывающими  мостами. 

Такимъ  образомъ,  при  одномъ  и  томъ  же  вибраторѣ,  является 
возможнымъ  въ  широкихъ  прѳдѣлахъ  измѣнять  періодъ  задающей 
системы  безъ  замѣтнаго  ослаблѳнія  колебаній. 

Измѣненіе  длины  полуволны^  соотвѣшствующей  собственному 
пергоду  задающей  системы^  достигается  однимъ  передвиженіемъ 
моста  В,  при  чемъ  величина  этого  из мѣненія  равна  величинѣ^  на 
которую  быль  сдв7інутъ  мосупъ. 

При  такомъ  расположееіи  задающая  система  представляетъ  изъ 
себя  чрезвычайно  симметричное  строеніе  двухъ  параллельныхъ  про-^ 
волокъ,  огравиченныхъ  двумя  мостами;  она  цѣликомъ,  за  исключе- 
ніѳмъ  моста  А,  находящагося  въ  ваннѣ  съ  кѳросиномъ  (который 
тоже  можетъ  быть  вынесенъ  въ  воздухъ),  лежитъ  въ  воздухѣ,  и 
длина  полуволны,  соотвѣтствующая  собственному  періоду  задающей 
системы,  лишь  на  нѣсколько  миллиметровъ  больше  разстоянія  между 
мостами,  —  разница,  обусловленная  сокращееіемъ  мостовъ  и  влія- 
ніемъ  связи. 

Описанное  расположеніе   будемъ   называть   «расположенге  І»^ 
Еще  удобнѣе  оказалось  слѣдующее  расположѳніе  (черт.  3).  Двѣ- 
параллельБЫя  мѣдныя   проволоки  въ  5  мѳтровъ  длиной  проходили 
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черезъ  отверстія  въ  передней  и  задней  стѣнкѣ  корыта  въ  25  см. 
длиной  и  были  туго  натянуты  на  разстояніи  1  см.  другъ  отъ  друга. 
Корыто  помѣщалось  около  одного  конца  проволокъ  и  наполнялось 
кѳросиномъ.  Вдоль  внутренней  стѣнки  корыта  былъ  напаянъ  про- 
волочный мостъ       длиною  въ  1  см.  и  отведенъ  къ  землѣ. 


'  ^  і 

Черт,  3. 

Другой  мостъ  В  въ  видѣ  пластинки  могъ  быть  передвигаемъ 
вдоль  проволокъ  внутри  корыта  п  закрѣпленъ  въ  любомъ  мѣстѣ. 
Систему^  отрѣзаемую  мостами  Л  и  В,  будемъ  называть  системой 
первичной  или  задающей.  Вибраторъ  былъ  прямо  связанъ  съ  за- 
дающей системой  у  передняго  моста  А. 

При  такомъ  расположеніи  вибраторъ  оказывается  прямо  связан- 
нымъ  какъ  съ  задающей  системой,  такъ  и  съ  той  частью  прово- 
локъ, вдоль  которыхъ  производятся  измѣренія  длины  волны,  эту 
часть  проволокъ,  ограниченную  мостомъ  А  и  подвижнымъ  мостомъ 
С,  будемъ  называть  системой  вторичной. 

Изслѣдованіе  свойствъ  такого  расположенія  показываетъ  слѣ- 
дующее:  пока  общая  часть  между  вибраторомъ  и  задающей  систе- 
мой съ  одной  стороны,  и  вибраторомъ  и  вторичной  системой— съ 
другой,  одинаково  велика,  если  напр.  этой  общей  частью  является 
только  длина  моста  А,  то  на  проволокахъ  при  перемѣщеніи  моста 
С  не  замѣчается  ясныхъ  гаахітит'овъ  свѣченія  трубки.  Махігаит'ы 
выступаютъ  съ  большой  рѣзкостью,  какъ  только  связь  между  вибра- 
7поромъ  и  задающей  системой  будетъ  сдѣлаиа  втрое  или  четверо 
сильнѣе,  чѣмъ  со  вторичной  системой. 

Длина  измѣряемой  при  этомъ  полуволны  точно  соотвѣтствуѳтъ 
собственному  періоду  задающей  системы. 

Для  того,  чтобы  увеличить  связь  между  вибраторомъ  и  задаю- 
щей системой,  оставляя  связь  его  съ  остальной  частью  проволокъ 
прежней,  достаточно  передвинуть  его  вдоль  проволокъ  внутри  ко- 
рыта на  величину  одного  или  полутора  см.   Прямая  связь  между 
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вибраторомъ  и  задающей  системой  устававливается  слѣдующимъ 
образомъ.  На  разстояніи  одного  илп  полутора  см.  отъ  моста  пра- 
крѣпляются  на  обѣ  проволоки  симметрично,  подъ  нѣкоторымъ  угломъ 
къ  нимъ  два  проволочныхъ  кончика  въ  4 — б  мм.  длиной  (подводные 
кончики).  Къ  нимъ  черезъ  два  искровыхъ  промежутка  и  подводится 
вибраторъ,  который  ставится  къ  плоскости  проволокъ  подъ  нѣко- 
торымъ  угломъ  (25°— 30°),  чтобы  пзбѣжать  всякой  другой  связи, 
кромѣ  прямой  ^).  Конструкція  вибратора  остается  такой  же,  какъ 
при  расположеніи  I. 

Описанное  расположеніе  будемъ  называть  «расположеніе  II». 

При  расположеніи  II  возбужденіе  задающей  системы  во  всѣхъ 
лзслѣдованныхъ  отношеніяхъ  представляетъ  картину  тождественную 
съ  той,  которая  наблюдается  при  расположеніи  I. 

Если  пластинчатый  задній  мостъ  В  замѣнить  проволочнымъ 
той  же  длины,  какъ  и  передніи  А,  и  помѣстить  на  проволоки 
задающей  системы  вторую  пару  подводныхъ  кончиковъ  на  такомъ 
же  разстояніи  отъ  задняго  моста,  на  которомъ  первая  пара  нахо- 
дится отъ  передняго,  то  измѣряемая  длина  волны  въ  предѣлахъ 
ошибокъ  наблюдѳнія  имѣетъ  одну  и  ту  же  величину,  связанъ  ли 
вибраторъ  съ  заднймъ  мостомъ,  или  съ  переднимъ. 

Излтненіе  длины  волны  задающей  системы  достигается  однимъ 
передвижетемь  моста  В. 

Это  второе  расположеніе,  которое  на  практикѣ  и  въ  конструк- 
тивномъ  отношеніи  оказалось  удобаѣе  перваго,  функціонируетъ  нѣ- 
сколько  сильнѣѳ  перваго  и  вмѣетъ  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  его  положи- 
тельный стороны.  Поэтому  большая  часть  изслѣдованія  диспѳрсіи 
была  произведена  со  вторымъ  расположееіемъ. 

Здѣсь  же  слѣдуетъ  замѣтить,  что  отъ  расположенія  II  легко  пе- 
рейти къ  расположенію  I,  ничего  существенно  не  измѣняя  въ  кон- 
струкціи  и  расположеніи  приборовъ  и  частей  системы.  Для  этого 
достаточно  задній  мостъ  В  придвинуть  настолько  близко  къ  мосту 
А,  чтобы  періодъ  системы  АВ  былъ  много  меньше  періода  вибра- 
тора, и  за  мостомъ  А  наложить  въ  воздухѣ  въ  соотвѣтственномъ 
разстояніи  мостъ  В^;  при  такомъ  расположѳніи  проволоки  оказы- 
ваются какъ  бы  отрѣзанными  у  моста  А^  и  задающей  системой 
является,  какъ  и  въ  расположеніи  I,  система  АВ^^  періодъ  кото- 
рой и  измѣряется. 

Еще  лучше  съ  этой  цѣлью  было  бы  помѣстить  вибраторъ  нормально 
къ  проволокамъ,  но  такое  его  положеніѳ  являетса  неудобнымъ  въ  конструк- 
тивномъ  отношеніи. 
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Переходимъ  теперь  къ  описанію  нѣкоторыхъ  деталей  ириборовъ  ' 
а  расположенія: 

Приборы. 

1)  Вибраторъ.  Существенныя  части  вибратора  были  описаны 
выше. 

Остается  еще  указать  слѣдующее.  Такъ  какъ  измѣрѳніе  диспер- 
ііи  производилось  въ  предѣлахъ  болѣе,  чѣмъ  двухъ  октавъ,  то  для 
гого,  чтобы  періодъ  вибратора  былъ  не  очень  далекъ  отъ  пѳріода 
юлучаемыхъ  волаъ,  приходилось  измѣнять  періодъ  его  въ  довольно 
вирокихъ  предѣлахъ. 

Это  измѣненіѳ  достигалось  замѣной  прямолинейныхъ  крайнихъ 
іастей  вибратора,  укрЬпленныхъ  на  одномъ  стати вѣ,  другими  бо- 
іѣе  длинными  или  болѣе  короткими. 

Регулировка  искровыхъ  промежутковъ  производилась  двумя  ми- 
фометричѳскими  винтами.  Подводные  кончики,  разъѣдаемые  искрами, 
іѣлались  изъ  куска  проволоки  нѣсколько  большаго  діаметра  (отъ 
[  до  1,5  мм.),  чѣмъ  діаметръ  проволокъ  (отъ  0,6  до  0,8  мм.;.  Въ 
)бщемъ  изнашиваніе  концовъ  вибратора  не  оказывало  замѣтнаго 
феднаго  дѣйствія  на  силу  возбужденія  волнъ,  такъ  что  при  уси- 
[енной  работѣ  одними  и  тѣми  же  наконечниками  можно  было  поль- 
оваться  въ  теченіѳ  мѣсяца  и  болѣе.  Замѣна  ихъ  новыми  не  прѳд- 
тавляла  йикакихъ  затрудненій  и  могла  быть  произведена  въ  се- 
іединѣ  отдѣльнаго  измѣренія  безъ  риска  (какъ  увидимъ  ниже) 
;отя  бы  въ  незначительной  степени  повліять  на  точность  ре- 
ультата. 

2)  Подвижной  мостъ  въ  воздухѣ.  представлялъ  собою  круглую 
ластинку  въ  3  см.  діаметромъ.  По  горизонтальному  діамѳтру  были 
далаяы  два  прорѣза  шириной  въ  1,5  мм.,  не  доходившіе  до  центра 
:оста  миллиметра  на  два.  Въ  эти  прорѣзы  проходили  проволоки, 
а  которыхъ  мостъ  висѣлъ  своей  тяжестью,  обезпечивая  хорошій 
онтактъ. 

Такой  мостъ  болѣе  полно  отражаетъ  падающую  на  него  волну, 
ѣмъ  мостъ  проволочный.  Потеря  Іэнергіи  системой  черѳзъ  пла- 
тинчатый  мостъ  поэтому  менѣе  значительна,  чѣмъ  въ  слу- 
аѣ  моста  проволочнаго.  Перемѣщался  мостъ  при  помощи  стержня, 
рикрѣпленнаго  къ  ползушкѣ,  скользившей  по  масштабу.  Масштабъ 
ылъ  раздѣленъ  на  миллиметры  и  помѣщался  подъ  всей  длиной 
роволокъ;  высота  проволокъ  надъ  стодомъ  въ  разныхъ  случаяхъ 
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измѣнялась  отъ  10  см.  до  20  см.,  не  вліяя   замѣтнымъ  образомъ 
на  длину  волны. 

3)  Задній  мостъ  въ  керосинѣ  (разположеніе  II  мостъ  Б)  пред- 
ставлялъ  собою  круглую  или  четырехугольную  пластинку,  разрѣ- 
занную  пополамъ.  Онъ  могъ  съ  треніемъ  перемѣщаться  вдоль  про- 
волокъ,  который  проходили  въ  разрѣзъ,  и  въ  любомъ  мѣстѣ  при 
помощи  особаго  винта  закрѣпляться  наглухо. 

4)  Выборъ  индукторія  имѣетъ  очень  важное  значеніе.  Только  не- 
больгаіе  индукторіи,  дающіе  искру  отъ  3  до  5  см.,  оказались  при- 
годными. Инлукторій  приводился  въ  дѣйствіѳ  прерывателѳмъ  Ве- 
нельта. 

5)  Въ  качествѣ  индикаторовъ  были  испробованы  искровой  про- 
межутокъ,  широкая  часть  Цѳндеровской  трубки,  и  гейслеровы 
трубки  со  впаянными  электродами,  посредствомъ  которыхъ  онѣ  и 
подвѣшивались  на  проволоки.  Оказалось,  что  по  отношенію  къ 
индикаторамъ  существуютъ  слѣдующія  особенности. 

Если  индикаторамъ  служитъ  искровой  промежутокъ  или  широ-  ' 
кая  часть  Цендеровской  трубки,  то  на  нихъ  по  преимуществу  реа-  ; 
гируетъ  волна  вибратора,  если  же  употребляется,  какъ  индикаторъ, 
гейслерова  трубка  съ   электродами  (или  термоэлементъ),  то  на  ) 
нихъ  почти  исключительно  реагируетъ  волна  задающей  системы.  ' 

Самый  характеръ  свѣченія  трубки   подъ  дѣйствіемъ  той  или 
другой  волны  совершенно  различенъ.  Подъ  дѣйствіемъ   волны  за- 
дающей системы  она  свѣтится  плотнымъ  свѣтомъ,  концентрирую-  ^ 
щимся   у  электродовъ;   волна  вибратора  заставляетъ  трубку  свѣ- 
титься  разсѣяннымъ  свѣтомъ,  при  чемъ  стѣнки  ея  слабо  флуорес-  і 
цируютъ  ^). 

Такимъ  образомъ  для  наблюдѳнія  волнъ  соотвѣтствующихъ  соб-  і 
ственному   періоду  задающей   системы  только  гейслеровы  трубки 
съ  электродами  оказались  подходящими  индикаторами. 

Такія  трубки  представляли  изъ  себя  тонкостѣнный  шарикъ  діа- 
метромъ  отъ  одного  до  полутора  см.  Электродами  служили  двѣ 
платиновыя  проволоки,  впаянныя  въ  трубку  другъ  противъ  друга, 
такъ  что  между  концами  ихъ  оставался  промежутокъ  отъ  0,5 
до  1,5   мм.  Выкачиваніе  трубки   доводилось  отъ  0,4  до  0,8  мм. 

Тикая  разница  въ  дѣйствіи  той  и  другой  водны  на  индикаторы  объяс- 
няется, вѣроятно,  тѣмъ,  что  искровой  промежутокъ  и  широкая  часть  Ценде- 
ровской трубки  являются  индикаторами  ва  максимальный  дффектъ^  тогда  какъ 
трубка  съ  электродами  и  термоэлементъ  служатъ  индикаторами  на  эффекть 
суммарный. 
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Цалеко  не  всѣ  трубки,  которыя,  казалось,  были  построены  совер- 
Бѳнно  тождественно,  могли  служить  хорошими  индикаторами.  Только 
гѣ,  которыя,  при  достаточной  чувствительности,  показывали  рѣз- 
:ое  измѣненіе  свѣченія  при  перемѣщевіи  моста  въ  узловыхъ  поло- 
кеніяхъ,  признавались  годными.  Отъ  свойствъ  трубки  точность  измѣ- 
)енія  зависитъ  въ  высокой  степени. 

6)  Проволоки,  идущія  отъ  индукторія,  присоединялись  къ  двумъ 
:тержнямъ,  подводившимъ  какъ  въ  приборѣ  Друде^  (черезъ  два 
іСБровыхъ  промежутка  въ  керосинѣ)  заряды  отъ  индукторія  къ  со- 
)твѣтственнымъ  частямъ  вибратора,  черезъ  два  искровыхъ  проме- 
жутка въ  воздухѣ  длиной  около  одного  см.  каждый. 

Выполнепіе  этого  условія  оказалось  совершенно  необходимымъ. 
^''страняя  искры,  можно  было  наблюдать,  что  свѣченіе  трубки  дѣ- 
іалось  очень  слабымъ;  оно  становилось  чрезвычайно  яркимъ,  какъ 
голько  вводились  искры  въ  воздухѣ.  При  наблюденіи  волны  вибра- 
гора  искровые  промежутки  въ  воздухѣ  имѣютъ  скорѣе  обратное 
шяніе. 


Волны  въ  воздухѣ. 


Если  соблюдены  всѣ  вышеописанныя  условія,  то  получаются 
)чень  чистыя  и  сильныя  волны.  При  длпнѣ  моста  между  задающей 
I  вторичной  системой  въ  1  см.  трубка  свѣтится  настолько  ярко, 
что  совершенно  удобно  наблюдается  при  полномъ  дневномъ  свѣтѣ. 
При  передвиженіи  подвижного  моста  отъ  начала  системы  (отъ  за- 
іаюпіей  системы)  къ  ея  концу  наблюдается  рѣзкоѳ  появленіѳ  свѣ- 
ченія  трубки  при  приближеніи  къ  узлу,  которое  при  дальнѣйшемъ 
передвиженіи  моста  болѣе  отлого,  но  все-таки  рѣзко  падаетъ;  затѣмъ 
грубка  остается  почти  темной,  пока  мостъ  не  будетъ  передвинутъ 

слѣдующаго  узла,  гдѣ  наблюдается  та-же  картина.  Дѣйствіѳ 
волны  вибратора,  какъ  волны  самостоятельной,  въ  большинствѣ 
случаевъ  не  ве  вліяющей  на  трубку,  можетъ  иногда  выражаться  въ 
іегкомъ  смѣщеніи  второго  или  третьяго  узла.  Оставляя  подвижной 
иостъ  въ  какомъ  либо'узловомъ  положеніи,  и  перемѣщая  вдоль  прово- 
локъ  трубку,  наблюдаемъ  угасаніе  трубки  въ  узловыхъ  положѳніяхъ; 
число  узловъ  доступныхъ  наблюденію  вообще  равняется  числу  полу- 
волнъ,  укладывающихся  на  всей  длинѣ  проволокъ,  и  въ  зависи- 
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мости  отъ  длины  волны  измѣнялось  отъ  10  до  20  и  болѣѳ,  при 
чемъ  и  послѣдніѳ  узлы  наблюдать  можно  было  довольно  рѣзко  ^). 

Измѣрееіе  длины  волпы  въ  воздухѣ. 

РІзмѣреніе  длины  волны  производилось  обычнымъ  способомъ  — 
опрѳдѣлѳніѳмъ  положенія  узловъ.  Положеніе  каждаго  узла  опрѳдѣ- 
лялось  обыкновннно  изъ  десяти  послѣдовательныхъ  отсчеговъ,  изъ 
которыхъ  бралось  среднее. 

Установки  производились  въ  затемненномъ  помѣщеніи. 

Длина  волны  и  положеніѳ  узловъ  вычислялось  затѣмъ  по  спо- 
собу наименьшихъ  квадратовъ.  Обыкновенно  наблюдались  лишь 
первые  два  узла  и  два  сосѣднихъ  изъ  болѣѳ  отдаленныхъ  (напр. 
9-ый  и  10-ый).  Точность,  которая  въ  такомъ  случаѣ  достигалась, 
была  болѣе,  чѣмъ  достаточна. 

Приводимъ  нѣсколько  протоколовъ  наблюденіи. 

№  1.  Расположеніѳ  II,  разстояніе  между  проволоками  сІ  —  1  см. 

Длина  моста  между  задающей  и  вторичной  системой  ?  =  1  см. 

Отсчетъ  по  масштабу  въ  миллимѳтрахъ. 

Набл.  253,8  536,0  819,9  1102,8  1385,6  1668,3  1951,4  2234,3  2517,4. 
Выч.  253,7  536,7  819,6  1102,6  1385,5  1668,5  1951,5  2234,4  2517,4. 
Ош.     +0,1    —0,7    -]-0,3     4-0,2     -|-0,1      -0,2     —ОД      —0,1  —0,0. 

Длина  полуволны  въ  воздухѣ         282,96  мм. 

№  2.  Расположеніе  II,  с?  ==  1  см.,  1=1  см. 

Набл.  123,2      309,1  _    —    —    —    _    —    1421,4  1607,9. 
Выч.    123,4      308,9  —    —    —    —    —    —    1421,9  1607,4. 

Ош.     —0,2     +0,2  —    —    —    ———     —0,5  +0,5. 

-^=185,51  мм. 


Для  полученія  рѣзкихъ  узловъ  искры  въ  вибраторѣ  должны  быгь  не- 
большія.  Уничтоженіѳ  одной  изъ  нихъ  дѣлаетъ  возбужденіѳ  болѣе  слабымъ. 
Крайніе  стержаи  вибратора  могутъ  быть  замѣнееы  обкладками  конденсатора 
соотвѣтственныхъ  раамѣровъ;  въ  этомъ  сдучаѣ  получается  сильное  дѣйствіе 
и  при  одномъ  искровомъ  промежуткѣ  (при  той  же  длинѣ  средней  части  связь 
такого  вибратора  съ  задающей  системой  болѣе  тѣсная),  но  самыя  водны  ока- 
зываются гораздо  болѣе  размытыми,  и  установки  поэтому  менѣе  точными.  Въ 
этомъ  видѣ  расподоженіѳ  имѣетъ  почти  полное  тождество  съ  схемами  расио- 
ложенія,  разработанными  для  цѣлѳй  безпроволочной  телѳграфіи  (йігекіе 
бсІіаНип^),  ср.  Вгапп,  1.  с. 


—  443  — 


?^  3.  Расположеніе  II.  Разстояніо  проволокъ  въвоздухѣ=1  см. 
Іъ  ваннѣ  съ  керосиномъ  (задающая  система)  проволоки  сближены 

до  разстоянія  5  мм.  Длина  моста  1  =  5  мм. 

Набл.  83,2      200,1    1139,3  1256,5. 

Выч.     83,0     200,4    1139,2  1256,6. 

Оіп.   4-0,2     —0,3  +0,1  ^0,1, 

4-=  117,35  мм. 

№  4.  Расположеніе  I.  с?  =1,5  см.,  ?  =  1,5  см. 

Набл.  318,9      721,6    —    —    —    2333,9  2737,6. 

Выч.  318,7  721,8  —  —  —  2334,2  2737,1. 
Ош.     +0,2      —0,2    —    —    —      —0,3  +0,5. 

-4=403,10  мм. 

Какъ  показываютъ  проведенные  протоколы,  наблюденное  поло- 
еніѳ  отдѣльнаго  узла  отличается  отъ  вычисленнаго  обыкновенно 
зньше  чѣмъ  на  1  мм.  Длина  же  полуволны  оказывается  опредѣ- 
швой  съ  точностью  по  крайней  мѣрѣ  до  0,1  мм.,  что  при  длинѣ 
)луволны  въ  200  мм.  составляется  меньше  0,05%. 

Увеличевіемъ  числа  измѣряемыхъ  узловъ,  уменьшѳніемъ  связи 
5жду  системами  и  т.  д.  точность  при  желаніи  можетъ  быть  еще 
івышена. 

Испытавіе  □остояпства  длины  волны. 

При  расположеніи  II  задающая  система  находится  въ  керосинѣ.. 

Всякое  измѣненіе  диэлектрической  постоянной  керосина  влечетъ 
.  собою  измѣненіе  періода  задающей  системы.  Причинами  такого 
шѣеенія  могутъ  быть  слѣдующія. 

1)  Подъ  дѣйствіемъ  искръ  керосияъ  изменяется  химически,  при 
шъ  изъ  него  выпадаетъ  уголь. 

2)  Отъ  измѣненія  температура  керосина. 

Для  выяснѳнія,  насколько  велико  можетъ  быть  вліяніѳ  указан- 
лхъ  причинъ,  былъ  произведенъ  слѣдующій  рядъ  опытовъ. 
а)  Налитъ  чистый  керосинъ   и  смѣрена  длина  полуволны  въ 

)здухѣ — "^=  235,18;  послѣ  того  какъ  аппаратъ  былъ  въ  дѣй- 

'віи  въ  тѳченіе  нѣсколькихъ  часовъ  ежедневно,  черезъ  три  дня  была 

{мѣрена  длина  полуволны; — у- =  235,44.  Аппаратъ  опять  былъ  въ 
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дѣйствіи    въ    точевіѳ    нѣсколькихъ   часовъ;  —  черѳзъ  три  дня 

=  235,45.  Грязный  керосинъ,  все  время  остававшійся  въ  открытой 

ваннѣ,  былъ  слитъ,  задающая  система  и  вибраторъ  очищены  отъ 
осѣвшаго  на  нихъ  угля,  былъ  налитъ  чистый  керосинъ  и  смѣрена 

длина  полуволны;  —  =235,20. 

Температура  керосина  была  во  всѣхъ  случаяхъ  приблизительно 
одинакова. 

Измѣненіе  діэлектричѳской  постоянной  керосина  отъ  его  хими- 
ческаго  измѣненія  оказывается  такимъ  образомъ  незначительнымъ  ^). 

в)  При  повышеніи  температуры  керосина  на  5° — 6°  можно  кон- 
статировать замѣтное  измѣяеніе  длины  волны.  Но  за  время  на- 
блюденія  температура  керосина  при  больщой  его  массѣ  (до  1  литра) 
повышается  настолько  незначительно,  что  вліяніѳ  такого  повыше- 
вія  на  длину  волны  остается  совершенно  незамѣтнымъ. 

Измѣренія  длины  волны  въ  началѣ  и  концѣ  опытовъ  во  всѣхъ 
случаяхъ  дали  величины  тождественныя  въ  предѣлахъ  ошибокъ  на- 
блюденія.  При  расположеніи  I  ни  химическое  состояніѳ  кѳросияа 
ни  его  температура  вліянія  на  періодъ  задающей  системы  имѣть, 
конечно,  не  могутъ. 

Затѣмъ  было  изслѣдовано,  насколько  вліяетъ  на  длину  волны 
задающей  системы  періодъ  вибратора  съ  ней  связаннаго. 

Для  этого,  при  неизмѣнномъ  разстояніи  между  мостами  зада- 
ющей системы,  возбужденіе  ея  производилось  вибраторами  разлач- 
выхъ  періодовъ,  что  достигалось  тѣмъ,  что  измѣнялась  длина  прямо- 
линѳйныхъ  крайнихъ  частей  вибратора.  Нижеприведенная  таблица 
даетъ  понятіе  о  величинѣ  изслѣдуемаго  вліянія.  Въ  столбцѣ  пѳр- 
вомъ  даны  въ  миллиметрахъ  длины  I  крайнихъ  частей  вибратора, 

въ  столбдѣ  второмъ  соотвѣтствующія  имъ  длины  полуводнъ  -у  за- 
дающей системы. 


1 

Л 
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305,81. 
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306,21. 

70 

■  287,13. 

60 

287,24. 

Причиной  такого  измѣненія  является  скорѣе  не  то  обстоятел  ство,  что 
керосинъ  вслѣдствіе   выпаданія   угля   измѣняется   химически,  сколько  гигро- 
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Такимъ  образомъ  измѣаеніе  періода  вибратора  въ  очень  широ- 
:ихъ  предѣлахъ  (до  октавы)  лишь  мало  вліяѳтъ  на  періодъ  задаю 
цей  системы,  при  чемъ  оказывается,  что  отъ  уменьшѳнія  иеріода 
івбратора  пѳріодъ  задающей  системы  увеличивается  (связь  по  мѣрѣ 
ріеньшенія  періода  вибратора  возрастаѳтъ,  ибо  средняя  часть  ви- 
Зратора  во  всѣхъ  случаяхъ  имѣетъ  ту-жѳ  величину).  Если  крайнія 
іасти  вибратора  составляютъ  обкладки  конденсатора,  вліяніе  измѣ- 
іенія  емкости  послѣдняго  сказывается  на  пѳріодъ  задающей  си- 
стемы гораздо  болѣе  замѣтно.  Измѣненіе  длины  волны  задающей 
системы,  при  измѣненіи  емкости  вибратора  въ  двое  или  въ  трое, 
йожѳтъ  доходить  до  2-хъ  3-хъ  мм.  Объясняется  это  тѣмъ,  что  такой 
зибраторъ  при  той  же  длинѣ  средней  части  оказывается  съ  задаю- 
дей  системой  связаннымъ  гораздо  болѣе  тѣсно,  чѣмъ  вибраторъ 
крайнія  части  котораго  представляютъ  собою  мѳталлическіе  прямо- 
линейные стержни.  Изъ  цѣлаго  ряда  измѣреній,  болѣе  подробное 
описаніѳ  которыхъ  я  опускаю,  слѣдуетъ,  что  длина  волны  въ  те- 
ченіе  неопредѣленнаго  времени,  несмотря  на  то,  что  вибраторъ  не- 
однократно вынимался,  подвергался  чисткѣ  и  износи вшіяся  части 
его  бывали  замѣняемы  новыми,  оставалась  неизмѣнной  въ  предѣ- 
лахъ  ошибокъ  наблюденія.  Указанныя  свойства  описанныхъ  распо- 
ложеній,  —  съ  одной  стороны  полной  независимости  длины  волны 
отъ  случайностей  опыта,  съ  другой  возможность  легко  и  быстро 
измѣнять  ее  по  желанію  (съ  точностью  до  0,5  мм.  любая  длина 
волны  можетъ  быть  получена  въ  4—5  минутъ)  являются  какъ  для 
точности,  такъ  и  для  удобства  изслѣдованія  дисперсіи  черезвычайно 
драгоцѣнными. 

Пзмѣренія  показателя  преломленія. 

Для  выясненія  особенностей  мзмѣренія  приведемъ  измѣренія  въ 
дистиллированной  водѣ,  какъ  жидкости  обладающей  большой  діэлектри- 
чѳской  постоянной.  Измѣренія  производились  въ  ваннѣ,  склеенной 
сургучемъ  изъ  пластинокъ  обыкновеннаго  стекла  толщиной  отъ 
1-го  до  2-хъ  мм. 

Размѣры  двухъ  употреблявшихся  ваннъ  были  соотвѣтственно 
4  6  см.  длины,    12  см.  ширины,   13  см.  высоты   (проволоки  надъ 

скопичность  керосина,  который,  находясь  долгое  время  въ  открытой  ваннѣ, 
поглощаетъ  влагу  изъ  воздуха.  Чистый  керосинъ,  стоявшій  долгое  время  въ 
открытомъ  сосудѣ,  имѣетъ,  обыкновенно,  нѣсколько  большую  діэл.  постоянную^ 
чѣмъ  керосинъ,  сохранявшійся  въ  закрытой  бутыли.  Ближе  причина  такого 
иамѣненія  діэлектр.  пост,  керосина  не  была  изслѣдована. 
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дномъ  ванны  находились  на  высотѣ  5  см.),  я  50  см.  длины,  10  см. 
ширины  и  17  см.  высоты,  высота  проволокъ  надъ  дномъ  вавны; 
6  см.  Проволоки  проходили  черезъ  отвѣрстія  въ  передней  и  задней 
стѣнкѣ,  и  вдоль  всей  длины  ихъ  ванна  могла  свободно  пере- 
мѣщаться- 

Во  время  измѣреній  длины  волны  въ  воздухѣ  ванна  находилась 
въ  противоположномъ  отъ  вибратора  концѣ,  затѣмъ  устанавли- 
валась въ  такомъ  положеніи,  чтобы  граница  жидкости  совпадала 
съ  пѳрвымъ  истиннымъ  узломъ,  и  отверстія,  черезъ  которыя  про- 
ходили проволоки,  легкимъ  нагрѣваніѳмъ  передней  и  задней  стѣнки 
наглухо  закрывались  замазкой  (напр.  мендѳлѣевской  замазкой); 
надъ  ванной  помѣщался  мастшабъ,  раздѣленный  на  миллиметры; 
по  масштабу  перемѣщалась  ползушка,  соединенная  со  стержнемъ, 
который  опускался  внутрь  ванны  и  водилъ  мостъ  въ  жидкости. 
При  установкѣ  въ  истинномъ  узлѣ  надо  знать  сокращеніе  моста, 
употребляемаго  для  измѣренія  длины  волвы  въ  воздухѣ.  Сокраще- 
ніе  пластинчатаго  ■  моста  при  разстояніи  проволокъ  въ  1  см.  было 
на  1,5  мм.  меньше,  чѣмъ  сокращеніе  моста  проволочнаго,  для 
котораго  Друде  даетъ  величину  въ  4  мм.;  сокращеніе  пластинчатаго 
моста  было  поэтому  принято  равнымъ  2,5  мм.  Въ  истинномъ  узлѣ 
помѣшалась  всегда  граница  жидкости,  ибо  стеклянная  стѣнка  въ 
1  мм.  толщиной  на  полсженіе  узловъ,  лежащихъ  за  ней,  замѣтнаго 
вліянія  не  оказывала.  Измѣреніе  длины  волны  въ  жидкости  произ- 
водилось совершенно  аналогично,  какъ  и  въ  воздухѣ,  при  чемъ 
каждое  положеніе  узла  опредѣлялось  изъ  10 — 15  послѣдовательныхъ 
отсчетовт.  Волны  въ  неабсорбирующихъ  жидкостяхъ  были  очень 
сильны,  и  легко  можно  6ыло[  рѣзко  наблюдать  10  узловъ  и  болѣе^ 
при  чемъ  брались  для  измѣренія  лишь  тѣ  узлы,  положеніе  которыхъ 
могло  быть  опредѣлено  рѣзко,  ибо  наблюденіе  дальнѣйшихъ  болѣе 
слабыхъ  не  только  не  увеличивало  точности  измѣреній,  но  скорѣѳ 
ее  уменьшало.  Обыкновенно  опредѣлялись  первые  два  узла  и  два 
сосѣднихъ  изъ  болѣе  отдаленныхъ. 

Источника  ошибокъ. 

Было  изслѣдовано  вліяніе  слѣдующнхъ  возможныхъ  источеиковъ 
ошибокъ  при  измѣреніи  показателя  преломленія. 

1)  Вліяніе  границъ  жидкости.  Внутри  ванны  съ  водой  вдоль  ея 
боковыхъ  стѣнокъ  вставлялись  двѣ  металлическія  пластинки  раз- 
мѣровъ  стѣнокъ,  на  дно  ванны  могла  быть  тоже  положена  металли- 
ческая пластинка.  Измѣреніе  показателл  преломленія  безъ  металли- 
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ческихъ  стѣнокъ  и  со  стѣнками  во  всѣхъ  случаяхъ  дали  для 
показателя  преломленія  тождественныя  величавы  въ  прѳдѣлахъ 
ошибокъ  наблюдѳаія. 

Употреблявшіяся  ванны  были,  слѣдовательно,  достаточныхъ 
(іазмѣровъ,  чтобы  не  вносить  замѣтной  ошибки  въ  опредѣленіе 
показателя  прѳломленія. 

2)  Ошибка  отъ  невѣрнаго  положенія  границы  жидкости.  Граница 
жидкости  была  смѣщѳна  относительно  истиннаго  узла  на  1  см. 
ближе  къ  задающей  системѣ  (положеніе — ),  и  на  1  см.  въ  сторону 
противоположную  (положѳнів-|-).  Измѣрѳнія  показали,  что  въ  этомъ 
случаѣ  разстояніе  между  узлами  въ  водѣ  не  равны  между  собою,  при 
чемъ  въ  случаѣ  положѳнія  ( — ),  нѳчетныя  полуволны,  считая  отъ  гра- 
ницы жидкости,  нѣсколько  длиннѣе  чѳтныхъ,  при  положеніи  (-{-)  от- 
ношѳніе  длинъ  нечѳтныхъ  и  четныхъ  полуволнъ  обратное.  Оцрѳдѣ- 
леніе  показателя  преломлѳнія  изъ  нечетныхъ  или  четныхъ  узловъ  дало 
для  подоженія  (+)  величину  меньшую,  для  положенія  ( — )  величину 
большую  противъ  истинной,  при  чѳмъ  для  смѣщѳнія  въ  1  см.  это 
уклонѳніѳ  для  длины  поіуволны  въ  воздухѣ  около  300  мм.  равня- 
лось приблизительно  0,5°,/о  показателя  преломленія  п. 

Въ  виду  того,  что  положеніе  перваго  узла  всегда  могло  быть 
опредѣлено  съ  точностью  до  0,5  мм.,  принимая  еще  во  вниманіе 
что  существуѳтъ  нѣкоторая  небольшая  систематическая  ошибка 
отъ  недостаточно  точно  опредѣленнаго  сокращенія  моста,  можно 
считать,  что  ошибка  въ  показатѳлѣ  переломлѳнія  отъ  указанной 
причины  не  была  болѣѳ  0,05°/о 

3)  Вліяніе  собственнаго  періода  моста  въ  жидкости.  Въ  началѣ 
мостомъ  въ  водѣ  служилъ  тотъ-же  круглый  мость  въ  3  см.  діа- 
мѳтромъ,   который  употреблялся  для  измѣреаія  длины  волны  въ 

воздухѣ.  При  измѣреніяхъ  въ  области  около  А=300   мм.,  оказа- 

ось,  что  п  мѣнялось  отъ  8,928  до  9,018 — разница,  превосходившая 
лолѣе,  чѣмъ  въ  5  разъ,  возможную  отъ  ошпбокъ  наблюденія.  Эта 
разница,  какъ  оказалось,  была  обусловлена  резонансомъ  моста 
который  и  былъ  замѣненъ  другимъ,  описаніѳ  котораго  будетъ 
дано  ниже. 

Послѣ  замѣны  скачекъ  показателя  преломленія  больше  не 
наблюдался. 

4)  Вліяніе  задней  части  проволокъ  въ  ваннѣ,  отрѣзаемой  подвиж- 
нымъ  мостомъ  И  задней  границей  жидкости.  Для  изслѣдованія  влія- 
нія  задней  части  проволокъ  было  поступлѳно  слѣдующимъ  образомъ 

фи'лич.  общ.  ?8 
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Показатель  предомлѳнія  наблюдался  изъ  первыхъ  девяти  узловъ; 
около  одиннадцатаго  узла  наложенъ  былъ  на  проволоки  мостъ^ 
который  в  перемѣщался  постепенно  черезъ  равные  промежутки 
между  одиннадцатымъ  и  четы рнад цаты мъ  узломъ,  при  чемъ  для 
каждаго  его  положенія  измѣрялась  длина  волны  въ  водѣ.  Между 
двумя  послѣдовательными  узлами  такиіъ  положеній  было  8.  Измѣре- 
нія  показали,  что  вліяніе  задней  части  проволокъ  при  искусствен- 
номъ  ограниченіи  мостомъ  довольно  значительно  (варіаціи  длины 
волны  доходило  до  іѴо);  оно  имѣетъ  максимальную  величину  при 
подоженіяхъ  наложеннаго  моста  близкихъ  къ  узловымъ  (поправлен- 
нымъ  на  двойное  сокращѳніе  моста),  и  ходъ  его  въ  зависимости 
отъ  положенія  моста  между  двумя  послѣдовательными  узлами 
остается  аналогичнымъ,  при  чемъ  по  мѣрѣ  отодвиганія  наложен- 
наго моста  къ  болѣе  отдаленнымъ  узламъ  оно  становится  лишь 
отъ  узла  къ  узлу  слабѣе.  Устранить  такое  вліяніѳ,  измѣняя  различ- 
нымъ  образомъ  конструкцію  моста  въ  жидкости,  оказалось  довольно 
затруднительно,  пока  наконецъ  мостъ  не  былъ  построенъ  слѣдую- 
півмъ  ибразомъ. 

Въ  узкой  стѣнкѣ  металлической  коробки,  имѣвшей  въ  длину 
30—40  мм.  въ  ширину  13—20  мм.  и  высоту  12 — 15  мм.,  были 
сдѣланы  два  параллельныхъ  прорѣза,  находившихся  другъ  отъ  друга 
на  разстояніи  равномъ  разстоянію  между  проволоками  и  нэ  дохо- 
дившіе  до  дна  коробки  милл.  на  пять;  противоположная  стѣнка 
отсутствовала.  Дномъ  вверхъ  коробка  прорѣзами  надѣвалась  на  про- 
волоки, передняя  стѣнка  ея  съ  прорѣзами  и  служила  мостомъ,  за 
которымъ  проволоки  шли  внутри  коробки  параллельно  ея  дну. 
Къ  серединѣ  дна  вдоль  длины  коробки  былъ  укрѣпленъ  кусокъ 
коксоваго  угля,  имѣвшій  размѣры  приблизительно  боковой  стѣнки 
коробки  и  толщину  6 — 7  мм.;  уголь  такимъ  образомъ  помѣщался 
между  проволоками  параллельно  имъ  и  не  касался  ихъ. 

Такой  уголь  оказывается  полущюводникомь  для  электрическихъ 
колебаній  и  введенный  въ  поле  сильно  ихъ  абсорбируетъ. 
При  моотѣ,  такимъ  образомъ  построенномъ;  образованіе  стоячихъ 
колебаній  за  мостомъ  не  могло  поэтому  болѣе  имѣть  мѣста,  и 
вліяніѳ  задней  части  проволокъ  при  искусственномъ  ограниченіп 
наложеннымъ  мостомъ,  какъ  показали  измѣренія,  болѣе  не  наблю- 
дались. Здѣсь  же  слѣдуетъ  впрочемъ  замѣтить,  что  вліяніѳ  задней 
части  проволокъ  удалось  констатировать  лишь  въ  томъ  случаѣ, 
когда  былъ  наложенъ  металлическій  мостъ;  когда  границей  служила 
граница  жидкости,  то  вліяніѳ  это  было  настолько  слабо,  что  вели- 
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чина  показателя  преломлѳнія  во  всЬхъ  случаяхъ  была  получена 
та-же,  употреблялся-ли  мостъ  съ  углемъ  или  безъ  угля.  Обыкновенно 
поэтому  для  всѣхъ  измѣреній  употреблялся  мостъ  коробкой  бѳзъ 
угля,  при  чемъ  только  соблюдалась  предосторожность,  чтобы  по- 
слѣдній  измѣряемый  узелъ  лежалъ  отъ  задней  границы  жидкости 
на  разстоянш  по  крайней  мѣрѣ  трехъ  или  четырехъ  полуволнъ. 
Мостъ  съ  углемъ  употреблялся  по  временамъ  лишь  для  контроля. 

5)  О  вліявіи  связи  и  условій  опыта.  Отношееіѳ  длинъ  волнъ  въ 
воздухѣ  и  жидкости  только  въ  томъ  случаѣ  имѣѳтъ  значеніе  пока- 
зателя преломленія,  если  той  и  другой  волнѣ  соотвѣтствуѳтъ  одинъ 
и  тотъ  же  періодъ.  При  измѣренін  показателя  преломленія  по  ме- 
тодѣ  волнъ  въ  проволокахъ  этого  можетъ  и  не  быть  по  слѣдую- 
щимъ  причинамъ.  Вторичная  система  связана  съ  задающей  си- 
этѳмой.  Періодъ  той  и  другой  въ  положѳніи  резонанса  зависитъ 
какъ  отъ  парамѳтровъ  характеризующихъ  задающую  систему,  когда 
она  свободна  или  связана  съ  однимъ  вибраторомъ,  такъ  и  отъ 
параметровъ  характеризующихъ  вторичную  систему  въ  ея  положе- 
ніи  макснмальнаго  резонанса.  Вторичная  же  система  въ  случаѣ 
воздуха  и  жидкости  характеризуется  различными  параметрами 
(имѣетъ  напр.  различный  затуханія,  величина  связи  то-жѳ  раз- 
лична). 

Обстоятельное  изслѣдованіе  всѣхъ  условій  колѳбанія  вторичной 
системы,  особенно  въ  ея  положеніи  резонанса,  привело  бы  къ  об- 
ширному экспериментальному  изслѣдованію  столь  интѳрѳсныхъ  зако- 
новъ  колобаній  связныхъ  систѳмъ.  Въ  такой  широкой  постановкѣ 
это  изслѣдованіе  не  можетъ  войти  въ  настоящую  работу.  Для  нашей 
прямой  цѣли  ограничиваемся  поэтому  слѣдующамъ:  а)  былъ  измѣ- 
ренъ  показатель  преломленія  при  различной  велачанѣ  связей,  для 
чего  длина  моста  между  задающей  и  вторичной  системой  измѣнялась 
отъ  5  мм.  до  30  мм.  Ь)  При  измѣреніи  показателя  преломлѳнія 
условія  опыта  варіировались  слѣдующемъ  образомъ.  1)  Былъ  измѣ- 
ренъ  показ,  преломл.  при  задающей  сястемѣ,  затуханіе  которой 
было  увеличено;— лйя  этого  при  расположеаіп  I  между  роволоками 
задающей  системы  въ  пучности  электрической  силы  былъ  помѣщенъ 
уголь  длиной  5  см.,  высотой  2,5  см.  и  ширпной  0,7  см. 

2)  Былъ  измѣренъ  показатель  преломлеаія  пра  задающей  си- 
стемѣ,  емкость  которой  была  сдѣлааа  большой  (тяжелая  задающая 
система)'^ — для  этого  при  расположеніп  I  проволоки  задающей  си- 
стемы были  пропущены  черезъ  отверстія  въ  стѣнкѣ  ванночки 
шириной  въ  1  см.  Ванночка  была  закрѣплена  въ  пучности  и  на- 
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поднялась  водой.  При  этомъ  оказалось,  что  эффектъ  такого  слоя 
воды  въ  1  см.  толщиной,  помѣщеннаго  въ  пучности,  былъ  почти 
таковъ,  какъ  будто  вся  задаюіцая  система  поиѣщадась  въ  водѣ. 
Для  того,  чтобы  длина  полуволны  въ  воздухѣ  равнялась  320  ми., 
раастояніе  между  переднимъ  и  заднимъ  мостомъ  (длина  передняго 
моста  =15  мм.,  задняго  25  мм.)  должно  было  быть  всего  45  мм. 
Сдвиженіѳ  передняго  моста  на  1  см.  влекло  за  собою  измѣненіе 
длины  полуволны  на  6—7  см. 

3)  Измѣренія  показ,  прел,  произведены  при  расположеніяхъ 
I  и  II  и  при  различныхъ  разстояніяхъ  между  проволоками. 

Всѣ  полученные  результаты  собраны  вмѣстѣ  въ  помѣщаемой 
ниже  таблицѣ  (стр.  452).  Они  показываютъ,  что  вліяніѳ  связи,  при 
величинѣ  употреблявшихся  связей,  и  условій  опыта  на  величину 
показателя  преломленія  остается  въ  предѣдахъ  ошибокъ  набіюденія. 

Протоколы  и  результаты  измѣреній. 

Приводимъ  теперь  нѣсколько  протоколовъ  опрѳдѣленія  показа- 
теля преіомленія  воды  п  въ  части  кривой,  гдѣ  вода  дисперсіей  не 
обладаетъ. 

Измѣренія,  сдѣланныя  при  разныхъ  температурахъ  воды  I,  при- 
водятся къ  17,0°  при  помощи  коэффиціэнта  опрѳдѣлѳннаго  Герва- 
геномъ  ^)  для  діэлектрической  постоянной  воды  і. 

=      +  0,362  (^^17,Л; 
для  п  ѳта  формула  можетъ  быть  написана  такъ: 

^=^7  +0,0201  {і  -17,л. 

№  1.  Расположеніе  II,  разстояніе  между  проволоками  с?  =  10  мм. 
длина  моста  между  задающей  и  вторичной  системой  I  =  10  мм, 
температура  воды  ^=23,5^ 

Волны  въ  водѣ. 
^  =  313,94  мм. 

Набл.  25,66  61,56  96,96  132,34  167,82  *  203,77 
Выч.  25,70  61,30  96,90  132,50  168,10  203,70 
Ош.       —0,04  +0,26  +0,06    —0,16    -0,28  40,07 

1)  г.  Неегѵѵадеп.  ѴѴіеа.  Апп.  49,  р.  278.  1893. 
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Набл.  238,97  275,10  310,56  346,22  381,73 
Выч.  239,30  274,90  310,50  346,10  381,70 
Ош.    —0,3  3    1-0,20  +0,04  +0,12  -|-0,03 

Длена  полуБОлны  въ  водѣ  ^  =  35,60  мм. 

"^23,5  =  ^'^^^  ^17,0=8,950. 

2.  Расположееіе  II;  (1  =  5  мм.;  ^  =  5  мм.;  і5=18,3  ; 

^  =  342,81  мм. 

Волны  въ  водѣ. 

Набл.  76,65  115,05  153,37    306,87  345,22  383,72 

Выч.    76,67  115,04  153,41    306,89  345,26  383,63 

Ош.   —0,02  +0,01  —0,04  —  —  0,02  —0,04  +0,09 

у  =  38,37  мм. 

»,8.з  =  8,934        м,„,  =  8,960. 
.>&   3.   Расположеніѳ    I   с1=15    мм.;   1  =  15    мм.;   ^  =  21,6 

^  =  315,47. 

Волны  въ  водѣ. 

Набл.  125,07    160,63    —    —    —    __  —    409,60  445,51 

Выч.    125,05    160,64  —    —    _  —    409,77  445,36 

Ош.    +0,02    —0,01    —    —    _    —  —0,17  -+0,15 

^=  35,59  мм. 

п2 1,6  =8,864  >»,17,0  8,957 

№  4.  Расположѳніе  1,  между  проволоками  задающей  системы 
вставлѳнъ  уголь  (увеличенное  затуханіе).  с^=15  мм.  ^  =  15  мм. 
^=15.3. 

Л 

2  =  310,95 
Волны  въ  водѣ. 

Иабл.  126,83    161.47    —    —    —    —    —    —    403,36  437,88 

Выч.    126,87    161,43    —    —    —    —    —    —    403,35  437,91 

Ош.    —0,04    -рО,04    —    —    —    —    —    —    +0,01  —0,03 

у  =  34,56  мм. 

«15,3  =  8,997  п,„о  =  8,962. 
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Точность  нзмѣрѳній  лучше  всего  можно  будетъ  одѣнить  на  осно- 
ванін  помѣщенной  ниже  таблицы.  Въ  пѳрвомъ  столбцѣ  даны  длины 

полуволнъ  ^  въ  воздухѣ  въ  мм.,  во  второмъ  длины  полуволнъ  I 

въ  водѣ  при  температурѣ  воды  въ  третьемъ  температура  воды  і. 
въ  четвертомъ  показатель  преломлѳнія  при  температурѣ  і  (щ), 
въ  пятомъ  показатель  иРеломленія  приведенный  къ  П,^  (п^.^о)  иъ 
шестомъ  данныя  относительно  расположѳнія  системы,  при  чѳмъ  раз- 
стояніе  между  проволоками  обозначено  чѳрѳзъ  (і.  длина  моста  между 
задающей  и  вторичной  системой  черезъ  I. 


Л 

2 


338,08  38,12  20,9  8,881  8,960 
327,30  36,84  20,6  8,884  8,957 
315,47  35,59  21,6  8,864  8,957 
304,85  34,27  20,2  8,895  8,960 
326,94  37,09  23,4  8,841  8,944 

313.94  35,60  23,5  8,818  8,950 
313,65  35,06  17,8  8,946  8,962 
292,03  32,96  21,5  8,860  8,950 
342,81  38,37  18,3  8,934  8,960 
297Д4  ЗЗЛ5  18,8  8,909  8,946 
277,35  31,15  19,2  8,903  8,948 

310.95  34,56  15,3  8,997  8,962 
286,62  31,91  16,0  8,982  8,962 
276,12  31,16  21,2  8,861  8,946 
322,69  36,17  18,4  8,921  8,950 
317,12  35,62  18,9  8,903  8,941 
310,60  34,72  18,3  8,945  8,974 


15 
15 
15 
15 

10 
10 


мм.  I  =  30  мм. 

мм.  2  =  15  мм. 

мм.  2  =  15  мм. 

мм.  ?  =  25  мм. 


Расположеніе 
I. 


мм. 
мм. 


Расположѳніе 
П. 


с?  =  5  мм.  ?  =  5  мм 
=  5  мм.  2  =  8  мм 
(^  =  5  мм.  1  =  8  мм. 
^  =1э  мм.  1=  \Ь  мм. 
Задающая  система 
съ  увеличен,  затуханіемъ. 
1)  с1=  15  мм.  I  =  15  мм. 
Тяжелая  задающая 
система. 


Растоложеніе 
П. 


Раслоложеніе 
1. 

Расположѳніе 
I. 


Исключая  изъ  приведенной  таблицы  наблюдѳнія  съ  тяжелой  си- 
стемой, какъ  завѣдомо  менѣе  точныя,  и  разсматриваю  всѣ  осталь- 
ныя,  какъ  имѣюгаія  одинаковый  вѣсъ,  получаемъ,  что  средняя  вели- 
чина для  ^^7,0  =  8,955,  возводя  въ  квадратъ  получаемъ  для  17,0вѳлп 
чину  80.1 9.  Средняя  ошибка  отдѣльнаго наблюденія  для  п  =  з:  0,007 

Наблюденія  относящіяся  къ  тяжелой   задающей  системѣ  обдадаютъ 
меньшей  точностью  вслѣдствіе  того,  что  такая  система  про  той  же  длинѣ  моста 
гораздо  тѣснѣе  свявана  со  вторичной  системой. 
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или  іі:  0,075^, о,  вѣроятная  ошибка  =  ±0,004  или  0,05%.  Средняя 
ошибка  отдѣльнаго  наблюденія  для  )^^  =  I±I0,12  или  і±і  0,15%,  вѣ- 
Роятная  ошибка  =  ііі  0,08  или  і!=  0,10%. 

Средняя  ошибка  результата  для  п^,,^  =  :±і  0,0019  или  і±:  0,02%, 
вѣроятная  ошибка  =  :±: 0,0013  или  0,015%.  Средняя  отпбкд^  ре- 
зультата для  п-^г,о  =  =1=  0,034  или  0,04%,  вѣроятная  ошибка 
=  0,023  или  0,03%.  Слѣдуетъ  еще  замѣтить,  что  въ  □омѣщенную 
таблицу  вошли  вс7ъ  безъ  исключенія^  результаты,  полученные  для 
этого  интервала  волнъ.  Приведенная  величина  ошибокъ  результата 
для  п  17,0  показываетъ  какая  ^точность  можетъ  быть  достигнута  въ 
зависимости  отъ  случайныхъ  ошибокъ  измѣрёній,  ибо  столь  малую 
ошибку  результата,  вѣроятно,  превосходить  по  величинѣ  небольшія 
систематнческія  ошибки  методы  ^). 

Заключен!  е. 

Описанная  метода  является  такимъ  образомъ  вполнѣ  удобной 
для  детальнаго  изслѣдованія  дисперсіи,  какъ  по  своему  расположе- 
нію,  давая  возможность  легко  и  быстро  получать  на  проволокахъ 
любую  длину  волну  въ  широкихъ  прѳдѣлахъ,  такъ  п  по  своей  точ- 
ности, позволяя  мѣрить  показателя  преломленія  въ  нѳабсорбирую- 
щихъ  жидкостяхъ  съ  точностью  не  менѣе  0,Р/о  для  каждаго  от- 
дѣльнаго  измѣренія. 

Физич.  институтъ  Московскаго  Университ.  Сент.  1906  г. 


Изъ  ииѣющихъ  быть  опубликованными  ревультатовъ  изслѣдованія  дие 
персіи  воды  сдѣдуетъ,  что  полученная  для  изслѣдоваенаго  интервала  волвъ  ве- 
личина для  п^^,.()  должна  быть  меньше  діэлектрической  постоянной  воды  при 
той  же  темоѳратурѣ. 


8иг  1а  тѳШодѳ  ЙѲ8  опйѳз  (іапз  Іѳз  Шз  арріідиёѳ  а  ГёШйе 
йе  1а  (ІІ8РѲГ8ІОП  (іапз  1ѳ  зресігѳ  ёіѳсіігідиѳ  дез  Іідиісіез 
еі  1а  тѳвигѳ       Гіікіісе  (іѳ  гёГгас1;іоп  ёіесігідие  (іѳз 

1ідш(іѲ8. 

Раг  М.  А.  Со  Не  у. 

Ь'аиІеиг  ёёсгіі  ГаррагеіИа^е  ^иі  Іиі  а  зегѵі  репсіапі  8оп  ёіиёе 
(Іи  8рес1ге  ё1ес^гі^иѳ  (Іез  1і^иііѳ8;  868  (Іеих  тосіійсаііопз  (1е  1а  тёіЬосІѳ 
ЬесЬег-Віи(1ѳ(й§.  2  ѳі  3,  р.  434— 7)регтеиѳпІ  (іѳ  ѵагіег  Іаіоп^иеиг 
^'опсіѳ  епіге  іѳз  Итііѳз  гёз  Іаг^о?  сІ'ипе  тапісгѳ  рготріѳ  еі  Гасііе 
к  ехѳсиіег  сі  тезигег  Гіікіісе  (1е  гёГгасііоп  ^и8^и'к  0,1°,/о  (іе  8а  ; 
ѵаіеиг.  ! 

Ьа  ^гапсіѳ  іпіепзііёсіѳз оікіез  ё1ес^гі^иѳ8  еііѳиг  топосЬготаІізте  , 
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Къ  теоріи  поющей  дуги. 

д.  А.  Рож  АН  СКА  го. 


Доложено  на  засѣданіи  Фаз.  Отд.  Р.  Ф.-Х.  О.  12  Сент.  1906  года. 

Пусгь  ^  обозначаетъ  силу  аосгояннаго  тока,  питающаго  дугу 
г\  и  г  соотвѣтственно  силу  тока  въ  дугѣ  и  въ  отвѣтвленноп  цѣпи, 
оодержащеп  емкость  С,  самоиндукцію  Ь  и  соаротивлѳніе  р,  е — на- 
пряжевіе  въ  дугѣ  и  V — разность  потенціаловъ  на  обкладкахъ 
конденсатора.  Тогда  урнвненіѳ  для  отвѣтвіеаной  цѣпп  напишется 
слѣдующимъ  образомъ: 

Ѵ=Ь§  +  9І  +  е   (1) 

Въ  дальнѣйшемъ  мы  будемъ  принимать,  что  спла  тока  ^  ос- 
тается постоянной;  это  достигается  введеніемъ  въ  цѣпь  постояннаго 
тока  достаточно  большого  сопротивленія  или  самоиндукціи.  Тогда 

г^-\-і=і^  —  С0П8І  (2) 

Продифѳренцируемъ  обѣ  части  уравненія  (1)  ио  времени. 

„     _  ИѴ  і       де  в,і 

Замѣтивъ,  что         — и     —  сіі  '      '  '^^^'^  ^^^'^  осно- 

ваніи  условія  (2),  е  можно  считать  функціей  г,  мы  можемъ 
написать: 

=  0    (3) 

Мы  видимъ,  что  производная  -^т-  играетъ  въ  явленіи  поющей 

дуги  роль  перемѣннаго  сопротивленія.  Для  колѳбаній  очень  малой 
амплитуды  можно  считать  величину  этой  производной  постоянною, 
тогда  условіе,  необходимое  для  того,  чтобы  могли  развиться  неза- 
тухающія  колебанія,  выражается  неравѳнствомъ 

-ж  >р 

Такъ  какъ  р  есть  величина  существенно  положительная,  то  это 
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неравенство  говоритъ,  что  -^г^  должно  быть  величиной  отрицатель- 

ноЗ  и  по  абсолютно!  величинѣ  больше  р.  Для  дуги  постояннаго 
тока  зависимость  напряженія  отъ  силы  тока  выражается  очень 
хорошо  эмпирической  формулой  ^): 

I   7  1  I    с  4-  ЛІ 
е  =  а  |-  Ы  -I  у-  } 

въ  которой  I  обозначаетъ  длину  дуги;  а,  Ь,  с  и  Л — постоянный, 
характеризующія  свойства  электродовъ.  Изъ  этой  формулы  полу- 
чаемъ: 

Лс    с  -\-  йі 

откуда  ясно,  что  чѣмъ  больше  р,  тѣмъ  больше  должна  быть  длина 
дуги  или  тѣмъ  меньше  сила  тока  въ  ней,  для  того,  чтобы  могли 
сами  собой  развиться  незатухающія  колѳбанія.  При  этомъ  необхо- 
димо имѣть  въ  виду,  что  р  представляетъ  изъ  себя  не  только  оми 
ческое  сопротивленіе  проводниковъ.  но  также  всѣ  тѣ  причины  вред- 
ныхъ  тратъ  энергіи  колебаній,  который  имѣются  въ  конденсаторѣ 
и  вызываютъ  нагрѣваніе  діэлектрика. 

Но  мы  покажемъ  сейчасъ,  что  мыслимы  случаи,  когда  въ  дугѣ 
постояннаго  тока  и  для  малыхъ  амплитудъ  перемѣннаго  тока  усло- 
віе  (4)  не  удовлетворено,  но  незатухающія  колебанія  все  таки  мо- 
гутъ  существовать,  если  только  амплитуду  ихъ  еасильственнымъ 
образомъ  заставить  перейти  нѣкоторый  предѣлъ. 

Помножимъ  обѣ  части  уравненія  (1)  на  і  =  —  ^"^7  ^  ^Р^" 

интѳгрируемъ  въ  предѣлахъ  отъ  О  до  Г,  при  чемъ  эти  моменты 
опредѣдимъ  условіемъ,  чтобы  въ  нпхъ  V  было  равно  нулю,  и  чтобы 
между  этими  предѣлами  V  принимало,  какъ  положитѳльныя,  такъ  и 
отрицательныя  значѳнія;  другими  словами  Г— есть  полный  періодъ 
колѳбанія. 

Тогда  получаемъ  въ  силу  условія,  что  Ѵт=  1^0  =  ^ 

т 

4-    ЦІІ-  і^^)  =  -^  {сі-~~еі)йі  (5) 

О 

Вторую  часть  равенства  (5)  преобразуемъ,  интегрируя  по 
частяиъ.  Мы  имѣемъ: 

і  Г  1  г 


Мгв.  АугЬоп.  ТЬе  еіесігіс  агс.  р.  186.  1903. 
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ь 

гдѣ  ^^  =  ^*  Ыі^  т.  ѳ.  выражаѳтъ  количество  электричества,  про- 

0 

текшаго  въ  положительномъ  направленіи  отъ  момента  О  до  /.  Такъ 
какъ  ^^=^^=^  О,  то  выражееіе  въ  скобкахъ  равно  нулю,  и  мы 

получаемъ: 

т  т 

I  ^гЧі^^і  п^І^Аі  (6) 

о  о 

Подобнымъ  же  образомъ  находимъ: 

о  о 
Равенство  (5)  теперь  перепишется 

=  Іі,л-^.<і,-%лі  (5') 

о 

Отсюда  мы  видимъ,  что  въ  поющей  дугѣ  наступить  устано- 
вившееся состояніе,  т.  е.  г^,  =  г^^  когда  интегралъ  во  второй  части 

равенства  (5^)  сдѣлается  равнымъ  нулю.  Изъ  равенства  (6)  мы 
видимъ,  что  интегралъ  этого  рода  не  можетъ  стать  равнымъ  нулю, 

если  р  -г  ^  принимаетъ  только  положительный  или  только  отрица- 

тельныя  значенія,  и  не  равенъ  постоянно  нулю.  Слѣдоватѳдьно, 

если 

о 

то  или        =  —      т.  е.  есть  величина  отрицательная,  сохраняю 

щая  неизмѣнное  абсолютное  значеніѳ  р;  или  же  измѣняется 

во  время  колебанія,  и  тогда  въ  продолженіи  нѣкоторой  доли  пері- 
ода  она  можетъ  принимать  даже  положительный  значенія,  но  зато 
въ  нѣкоторые  моменты  должно  быть  выполнено  и  условіе 

Эти  условія  представляются  нагляднѣе,  если  разсматривать 
характеристику  поюш.ей  дуги,  т.  е.  кривую,  выражающую 
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графически  зависимость  между  силой  тока  и  напряжѳніемъ  въ 
дугѣ  ^).  Это  замкнутая  кривая,  состоящая  изъ  двухъ  вѣтвей:  одной, 
соотвѣтствующей  возрастающему,  и  другой — убывающему  току  въ 
дугѣ.  Первая  вѣтвь  расположена  всегда  надъ  второй,  т.  е.  при 
возрастаніи  гока  напряженіе  для  данной  силы  тока  всегда  больше, 

чѣмъ  при  убываніи  тока.  Величина      ,  т.е.  тангенсъ  угла  накло- 

ненія  касательной  къ  этой  кривой,  принвмаетъ  разныя  значенія  въ 
различныхъ  точкахъ,  какъ  по  абсолютной  величинѣ,  такъ  и  по 
знаку,  и  условіе  (4)  можетъ  быть  выполнено  только  на  нѣкоторыхъ 
участкахъ  кривой.  Въ  части  кривой   около  минимума  силы  тока, 

мы  находпмъ  большія  отрицательныя  значенія      ,  въ  другихъ  мѣ- 

стахъ  она  принимаетъ  иногда  даже  положительный  значенія. 

Итакъ,  смотря  по  виду  характеристики;  можетъ  наступить  8 
случая:  или  1)  ивтегралъ  въ  правой  части  равенства  (5')  больше 
нуля,  тогда  амплитуда  колебаній  съ  каждыиъ  періодомъ  наростаетъ; 
или  2)  онъ  <  О,  тогда  колебанія  затухаютъ;  или  же  ваконецъ  3) 
онъ  равенъ  нулю.  Въ  послѣднѳмъ  случаѣ  необходимо  различать, 
какъ  измѣняется  интегралъ  при  возрастаніи  амплитуды;  если  онъ 
переходитъ  черезъ  нуль  отъ  положительныхъ  къ  отрицатѳльнымъ 
значеніямъ,  то  систему  можно  разсматривать,  какъ  находящуюся 
въ  состояніи  устойчиваго  равновѣсія,  такъ  какъ  амплитуда  коле- 
баній  не  можетъ  сама  собой  ни  возрастать,  ни  убывать;  если  же 
интегралъ  при  возрастаніи  амплитуды  переходитъ  отъ  отрицатель- 
ныхъ  значѳній  къ  положительнымъ,  то  дуга  находится  въ  положе- 
нии равновѣсія  неустойчиваго,  такъ  какъ  ниже  той  амплитуды,  при 
которой  интегралъ  дѣлается  равнымъ  нулю,  колебанія  невозможны 
и,  разъ  возникну  въ,  должны  затухать,  выше  же  этой  амплитуды 
колебанія  будутъ  сами  наростать,  пока  интегралъ  вторично  не  ста- 
нетъ  равенъ  нулю. 

Если  при  малыхъ  амплитудахъ,  когда  можно  считать  ^^.  =  Соп8І, 

абсолютная  величина  этой  производной  <  о,  то  разсматриваѳмый 
интегралъ  <  О,  и,  стало  быть,  колебанія  сами  не  возникнутъ.  Но 
при  возрастаніи  амплитуды  въ  характеристикѣ  дуги  появляются 
участки  съ  болѣе  крупнымъ  паденіемъ,  т.  е.  съ  большими  абсо- 
лютными значеніями  производной^^.  Вслѣдствіе    этого  интегралъ 


1)  См.  ТІі.  8ігаоп.  РЬув  ХеіІ8сЬг.  7,  р.  433,  1905,  и  Ж.  Р.  Ф.  О.  38,  (2) 
р.  136.  1906. 
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можѳтъ  возрастать  при  возрастаніи  амплитуды  колѳбаній  и,  стало 
быть,  перейти  отъ  отрицатѳльныхъ  значеній  бъ  положительнымъ. 
Если  этотъ  случай  имѣется  налицо,  то  простого  приЕлюченія  от- 
вѣтвлѳнной  цѣпи  къ  дугѣ  постояннаго  тока  недостаточно,  чтобы 
вызвать  пѣніѳ;  заставить  се  пѣть  можно,  лишь  доведя  амплитуду 
колебаній  какимъ  нибудь  насильственнымъ  способомъ  до  той  пре- 
дѣльной  величины,  при  которой  интѳгралъ  становится  положитель- 
нымъ; необходимо  предварительно  раскачать  колебанія.  Если  же 
амплитуда  въ  силу  какихъ  либо  причинъ  опустится  ниже  этого 
предѣла,  то  колебанія  затухнуть,  и  дуга  сама  прекратить  пѣніе. 

Для  того,  чтобы  высказать  нѣсколько  общихъ  соображеній  отно- 
сительно періода  поющей  дуги  мы  вааишемъ  вновь  уравнѳнів  (3) 
въ  слѣдующѳмъ  видѣ 

-и^  +  і  (Р+  гіГг)  ж  +  и  =0 (а ) 

в 

Предположимъ,  что  въ  точкахъ  О  и  Ѳ  сила  тока  г=0.  Такимъ 
образомъ,  если  О  и  Ѳ  суть  ближайшіе  нули  функціи  і,  то  Ѳ  можно 
назвать  полуперіодомъ  колебаній. 

Возьмемъ  вспомогательную  функцію  ^=§іп  которая  обра- 
щается въ  нуль  въ  тѣхъ  же  точкахъ.  Дифѳренціальное  уравненіе 
для  этой  функціи  имѣетъ  слѣдующій  видъ: 

0,^^=0,         гдѣ  03=  ^  .(8) 

Помножимъ  уравненіе  (3')  на  2',  а  ур.  (8)  на  /  и  вычтемъ 
второе  произведеніе  изъ  пѳрваго.  Тогда  находимъ 

(іі  \     \и  ""^    сіі  I     "  I  V     Лг  I     '      " ' 

Интегрируя  это  уравнееіе  въ  предѣлахъотъ  О  до  Ѳ  и  замѣіая, 
что  какъ  і,  такъ  и  ^  для  этихъ  предѣловъ  =  О,  находимъ: 

о        ■  о 

Мы  можемъ  представить  функцію  г  въ  видѣ  тригонометричес- 
каго  ряда,  составленнаго  вслѣдствіѳ  условій,  которымъ  подчинена 
функція,  изъ  однихъ  синусовъ: 
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оо 

г  =  ?о,^  Зіп  ші  +      8ІП  2й)^  +  •  •  '  =  ^  ^'''^  ^і'^  Ч''*^ 
откуда  аолучаѳмъ 

ѳ 

./  2ы 

О 

Прѳобразуѳмъ  кромѣ  того  правую  часть  уравнѳвія  (10),  ивтѳ- 
грируя  по  частя мъ. 

О  0  0 

или,  такъ  какъ  выражѳніѳ  въ  скобкахъ  обращается  въ  нуль 

ѳ  ѳ 

'  / ( С)  [ (с*'+в)  со8  мі 

о  о 
Прѳдставииъ  интѳгралъ,  стоящій  въ  правой  части,  въ  нѣсколько 
иноиъ  видѣ. 

ѳ  ^  ѳ 

^     +     ШШІ=:  ^2  _и  У" 

о  о  ^ 

и  ввѳдѳмъ  во  второмъ  интепралѣ  правой  части  новую  пѳрѳмѣнную 
связанную  съ  прежней  равѳнствомъ 

^  +  ^  =  Ѳ. 

Обозначимъ  е  и  і,  выраженныя,  какъ  функціи  новой  перѳмѣнной, 
черезъ      и  «\,  тогда 
ѳ 

У     +  е)  Со8  МІ  =     2  [с(г_г\)  +  (е— е^]  Со8  Мі. 
о  о 
Осцвллографичѳскіе  снимки  кривыхъ  тока  въ  дугѣ  показы- 
ваютъ,  что  асимметрія  въ  нихъ  очень  слабо  выражена,  и  что  орди- 
наты кривой,  равно  далеко  отстоящія  отъ  середины  полупѳріода 
т.  е.  какъ  разъ  величины  і  и     мало  отличаются  другъ  отъ  друга. 
Поэтому 


^  р{і  —  г,)  СозоЫі, 
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имѣющіЗ  кромѣ  того  ввсьиа  нѳбольшоЭ  коэффицівнтъ  р,  малъ  по 
сравнѳвію  съ  другимъ  интѳграломъ,  который  войдѳтъ  въ  первую 
часть  уравнснія  (7).  Пренебрегая  имъ,  находвмъ: 

Ѳ 

_         (е  -  е,)  СоЫ  йі  =  І^(<.'^  ~  ^Ь)  •     •  (1 1) 

6 

Что  касается  интеграла  въ  лѣвой  части  уравненія  (И),  то  такъ 
какъ  въ  указанныхъ  предѣлахъ  (7о5с)^  сохраняетъ  одинъ  и  тотъ 
же  знакъ,  можно  вынести  изъ  подъ  интеграла  среднее  значеніе 
разности  е  —  е^. 

=  %^(<-^-  ]і^с)  . .  •  • . .  (12) 

Горизонтальная  черта  надъ  разностью  должна  показывать,  что 
взято  среднее  изъ  тѣхъ  ея  значеній,  который  она  принимаетъ  въ 

предѣлахъ  интегрированія.  Полагая,  какъ  и  раньше  со  =  -^  ,  акромѣ 

1  т:'^ 

10Г0  2Гс~т»'  '''^'^  ^^"^^  полуперіодъ  свободныхъ  колебаній  (бѳзъ 
затуханія)  системы,  находимъ 

Ѳ^  — т2      2  с 


ѳ 


г  •  «-^1   (13) 


Если  Т  мало  отличается  отъ  т,  то  получается  просто 


С 


Ѳ  — 1=        .  е—е^   (13') 

*0'1 

Хотя  точная  величина  е—ву  намъ  нѳизвѣстна,  но  относительно 
вея  мы  все-таки  можемъ  утверждать,  что  она  положительна,  такъ 
какъ  напряженіе  въ  дугѣ  при  возрастаніи  тока  всегда  больше, 
чѣмъ  при  убываніи,  т.  е.  е  >  е^,  и  что  средняя  величина  тѣмъ 
больше,  чѣмъ  большія  значенія  принимаетъ  е  —  въ  предѣлахъ 
иетегрированія.  Отсюда  мы  видимъ,  что  во  первыхъ,  всегда 

Ѳ  >  т; 

и  во-вторыхъ,  что  отклонѳніѳ  пѳріода  поющей  дуги  отъ  періода 
свободныхъ  колебаній  т  =  тг  ХС,  тЬмъ  больше,  чѣмъ  больше  асим- 
метрія  кривой  напряженія.  Такъ  какъ  характеристика  поющей  дуги 
обнаруживаеіъ,  что  при  отрицательныхъ  значеніяхъ  тока  г  разность 
е  —  е«  принимаетъ  гораздо  большія  значенія,  чѣмъ  при  положн- 
тельныхъ,  то  отсюда  ясно,  что  полуперіодъ,  въ  течѳніе  котораго 
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г  <  о,  всегда  больше  иолупѳріода,  въ  которомъ  і  >  о.  Поэтому, 
если  желательно  искать  соотвѣтствія  между  иѳріодомъ  поющей  дуги 
и  тѣмъ,  который  получается  изъ  формулы  Томсона,  то  слѣдуетъ  по- 
добрать условія,  при  которыхъ  асимметрія  кривой  Бапряженія  по 
возможности  мала,  и  при  томъ  ограничиться  разсмотрѣніемъ  полу- 
періода,  въ  которомъ  г  >  о. 

Если  величина  е  —  въ  течѳніе  эгого  полуперіода  остается 
довольно  постоянной,  то  формулы  (13)  и  (13')  позволятъ  опредѣ- 
дѣлить  величину  Ѳ  —  т. 

Считаѳмъ  еще  полезнымъ  заиѣтить,  что,  если  видъ  характе- 
ристики поющей  дуги  есть  функція  амплитуды  колебаній,  то  съ 
другой  стороны,  иринципъ  сохраненія  энергіи  устанавливаетъ 
зависимость  величины  амплитуды  отъ  вида  хараістеристики.  Въ 
самомъ  дѣлѣ,  амплитуда  колебаніп  растѳтъ,  пока 


Наростаніѳ  амплитуды  колебаніп  прекращается,  когда  ѳтотъ 
интегралъ  становится  =  0;  это  условіе  опредѣляетъ  величину  ам- 
плитуды установившихся  колебаній.  При  этомъ  не  исключаются  и 
тѣ  случаи,  когда  дуга  на  нѣкотороѳ  время  будетъ  потухать  во 
время  колебавія.  Эти  случаи  принципіально  не  отличаются  отъ 
тѣхъ,  при  которыхъ  сила  тока  въ  дугѣ  не  дѣлается  равной  нулю. 
Разница  будетъ  только  съ  количественной  стороны:  чѣмъ  больше 
будетъ  время  потуханія,  тѣмъ  больше  будетъ  асимметрія  кривой 
напряженія  и  тѣмъ  меньше  будетъ  величина  вышѳнаписаннаго  ин- 
теграла, такъ  какъ  при  этомъ  возрастаютъ  по  абсолютной  вели- 
чинѣ  отрицательные  элементы  интеграла,  который  приближается 
поэтому  къ  нулю.  Поэтому,  будетъ  ли  дуга  потухать  или  нѣтъ,  это 
зависитъ  отъ  того,  наступитъ  ли  условіе  для  стаціонарности  ко- 
лѳбаній  уже  при  такой  амплитудѣ,  которая  заставляетъ  потухать, 
или  же  раньше;  другими  словами  это  обстоятельство  зависитъ  отъ 
вида  характеристики  поющей  дуги  и  отъ  того,  какъ  онъ  измѣняет- 
ся  съ  ростомъ  амплитуды  колебаній. 


т 


о 


8иг  1а  1:Ьѳогіѳ  <іѳ  Гаго  с1іа1;ап1;. 

Раг  М.  В.  Кога  пзкі]. 

Ь'аиіеиг  сіёііиііі  (іѳ  зез  сопзісіёгаііоііз  ІіЬёогідиез  Іез  соисІШопз 
(1ѳ  з1;аЫ1іІё  йе  Гаге  сііапіаві;.  Ь'іп1ё§га1е  (5'),  Р.  457  (іетоиіге  ^иѳ 
сез  соікііііопз  зопі  (Іёіегтіпёез  раг  1а  Гогте  (1е  1а  соигЬе  сагасіё- 
гіз1і^ие  (іе  Гаге,  раг  Іез  ѵаіеигз  (іѳ  1а  (іёгіѵёе  сіе  1а  Г.  ё.  га.  раг 
гаррогі  аи  соигапі;  репсіапі;  1а  рёгіосіе  і.  Ь'аи1;еиг  (іёшопіге  ^ие 
1а  рёгіо(1з  йе  Гягс  йоіі  ёіге  ріиз  §гап(іѳ  ^ие  сеііе  (іи  сігсиіі  озсіі- 
Ыеиг  еп  сіёгіѵаііоп  сіе  Гаге  еі;  (іоппе  сіез  іпсіісаіопз  регтеиаіи  а 
ёѵаіиег  Іеиг  сІіГГёгеіісѳ  аиззі  ^ие  ГашрІіШсІе  (Іез  озсіИаііопз  зШіоп- 
паігѳз  сіе  Гаге. 
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Къ  вопросу  объ  опредѣленіи  твердости  упругихъ  тѣлъ. 


т.    Э.  ФРИЗЕНДОРФІ.. 

На  странвцахъ  этого  журнала  за  1906  г.  В.  В.  Лѳрмантовъ  *) 
далъ  очѳркъ  соврѳмѳннаго  состоянія  вопроса  объ  опредѣленіи  твер- 
дости тѣлъ  и  считаѳтъ  вопросъ  еще  не  рѣшеннымъ  и  въ  настоя- 
щее время.  Не  претендуя  на  разрѣшеніѳ  этого  воцроса,  я  хочу  лишь 
указать  на  нѣкоторыя  дополненія  къ  способу  Герца  оцредѣленія 
«абсолютной  твердости»  тѣлъ,  данныя  мною  въ  работѣ:  «Тѳорія 
сжатія  соприкасающихся  твердыхъ  тѣлъ  и  опрѳдѣленіѳ  твердости 
тѣлъ>  (С.-Пб.  1905). 

Подъ  твердостью  тѣла  какъ  Моръ,  такъ  и  Герцъ  понимаютъ 
соііротивленіе,  оказываемое  испытуемымъ  тѣломъ  проникновѳнію 
внутрь  его  другого  тѣла.  Согласно  съ  этимъ,  по  Мору  степень 
твердости  тѣла  определяется  величиною  (глубиною)  царапины,  про- 
изведенной на  его  поверхности  другимъ  тѣломъ,  по  Герцу,  абсо- 
лютная твердость  тѣла  измѣряется  нормальнымъ  давленіемъ  (на 
единицу  поверхности),  которое  наблюдается  въ  дѳвтрѣ  поверхности 
сопрвкосеовееія  (давлѳнія)  съ  круговымъ  контуромъ,  въ  момѳнтъ 
достиженія  прелѣла  упругости  въ  какой  нибудь  точкѣ  тѣла».  Не 
говоря  уже  о  томъ,  что  царапина  не  можетъ  служить  точною  мѣ- 
рою  сопротивленія  прониканію  одного  тѣла  въ  другое,  т.  е.  точною 
мѣрою  твердости  (тутъ  играетъ  роль  степень  заостренія  царапаю- 
щаго  тѣла,  степень  нажиманія  и  т.  п.),  но  и  одно  <  нормальное 
давленіѳ»  по  Герцу)  «въ  момѳнтъ  достиженія  прѳдѣла  упругости  >  не 
можетъ  быть  принято  за  абсолютную  мѣру  сопротивленія  прони- 
канію  одного  тѣла  въ  другое.  Дѣло  въ  томъ,  что  Герцъ  упустилъ 
изъ  виду  вліяніе  кривизны  соприкасающихся  тѣлъ  на  моментъ 
достиженія  предѣла  упругости,  а  слѣдовательно  и  на  величину 
давлѳнія  въ  этотъ  моментъ:  онъ  прямо  говоритъ:  «форма  поверх- 
ностей въ  мѣстахъ  соприкосновенія  произвольна,  лишь  бы  контуръ 
касанія  былъ  круговой». 

в.  Лѳрмантовъ.  Ж.  Р.  Ф.  О.  38  (2),  р.  17,1906. 
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При  дѳтальномъ  жѳ  изученіи  распрѳдѣлѳнія  напряжѳній  внутри 
и  на  контурѣ  соприкасанія  двухъ  упругихъ  тѣлъ  оказывается  слѣ- 
дующеѳ:  нормальное  нанряженіе  достигаетъ  своего  максимальнаго 
значенія  въ  центрѣ  поверхности  давлееія  (контура),  тангѳнціаль- 
ныя  же  напряженія  достигаютъ  своихъ  максимальныхъ  значеній 
на  самомъ  контурѣ;  кромѣ  того,  въ  случаѣ,  напримѣръ,  централь- 
наго  сжатія  двухъ  шаровъ  изъ  одного  и  того  же  матеріала  (напр. 
изъ  стекла),  но  разныхъ  радіусовъ,  на  контурѣ  большаго  шара 
развивается  большее  тангенціальное  напряженіе,  чѣмъ  въ  соотвѣт- 
ственныхъ  точкахъ  контура  мѳньшаго  шара,  а  слѣдовательно,  если 
при  нѣкоторомъ  давленіи  Р  появится  трещина  (предѣлъ  упругости 
какъ  разъ  достигнутъ),  то  она  появится  на  болыиемъ  изъ  шаровъ, 
что,  конечно,  объясняется  преобладающимъ  вліяніемъ  на  появле- 
ніе  трещинъ  не  нормальнаго  напряженія,  а  тангенціальнаго  напряже- 
нія.  Сказанное  подтверждается  опытами  Ауэрбаха,  при  которыхъ 
трещины  появлялись  не  на  давящихъ  стекляныхъ  липзахъ  (радіусъ 
-Кі),  а  на  стеклянныхъ  пластинкахъ  (радіусъ  —  оо).  Ауэрбахъ 
говоритъ  при  этомъ,  что  <онъ  не  въ  состояніи  объяснить,  почему 
радіусъ  кривизны  такъ  сильно  вліяетъ  на  величину  давленія  Р 
въ  моментъ  достиженія   предѣла  упругости,  а  слѣдоватѳльно  и  на 

величину  твердости  по  Гѳрцу»  и  вводитъ  лишь  множителя  ѴЕ^ 
для  полученія  болѣе  или  мѳнѣе  согласныхъ  мгжду  собою  рѳзуль- 

татов.  Необходемость  введенія  множителя  ^^н  а  вытекаехь 
ИЗЪ  выраженій  для  напряженій;  и,  чтобы  установить  вліяніе  кри- 
визны соприкасающихся  тѣлъ  на  результаты  опытовъ,  слѣдуетъ 
условиться  насчетъ  формы  соприкасающихся  тѣлъ  (напр.  радіуса 
давящаго  шарика  на  плоскость)  и  этимъ  внести  нѣкоторую  попра- 
вку въ  способъ  Герца  опредѣленія  твердости  тѣлъ. 

Но  обратимъ  вниманіе  на  слѣдующѳе  обстоятельство:  примѣняя 
теорію  Герца  сжатія  соприкасающихся  тѣлъ  къ  случаю  вжиманія  за- 
каленнаго  (Бринелѳвскаго)  шарика  радіуса  И  въ  испытуемое  упру- 
гое тѣло,  ограниченное  плоскостью  (т.  е.  къ  тому  случаю,  который 
примѣняетъ  Бринель),  не  выходя  при  томъ  изъ  прѳдѣловъ  упру- 
гости, получимъ  слѣдующее  выражѳніѳ  для  углубленія  Жо  точки 
О  (начальнаго  касанія  шарика  съ  плоскостью)  подъ  горизонталь- 
ною плоскостью: 


(1) 
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гдѣ  а  радіусъ  ковтура  касанія,  а  коэффиціентъ 

2  =  ^   (1') 

для  радіуса  а  получаѳмъ  выраженіе 

«  =  т/іМ,   (2) 

V  16 

Слѣдовательно 

3 

РГо  =       ./  (3) 

\Ъа~~У    256  Я 

Это  выражѳЕІѳ  для  Жо  показываѳтъ,  что  углубленіе  точки  О,  при 
постоянныхъ  Р  п  В,  будетъ  тѣмъ  больше,  чѣмъ  больше  коэффи- 
ціентъ  б;  съ  другой  стороны,  ясно,  что  чѣмъ  больше  углубленіе 
тѣмъ  мягче  испытуемое  тѣло,  а  чѣмъ  меньше  оно,  тѣмъ  тѣло  тверже 
слѣдовательно,  коэффиціентъ  6  можетъ  служить  для  характеристики 
твердости  тѣлъ:  чѣмъ  ^  меныие,  тіьмъ  тпло  тверже,  Коэффи- 
ціенту  6  можно  дать  названіе  «коэффидіента  углубленія»;  но  можно 

разсматривать  и  величину  обратную  6,  т.  е.  -^— ,  и,  назвавъ  величи 

1  ... 
ну  -^-  «модулемъ  сопротивленія  углуоленію»,  сказать,  что  чѣмъ 

эшотъ  модуль  больше^  тѣмъ  тѣло  тверже. 

Если  модуль  Юнга  и  коэффиціентъ  Пуассона  у)  намъ  извѣстны 
то  по  формулѣ  (Г)  и  опредѣлится  ё,  безъ  производства  саедіальныхъ 
опытовъ.  Но  для  тѣлъ  подобныхъ  стеклу  можно  получить  коэффи- 
ціѳнту  Ъ  и  путемъ  опыта:  измѣрить  діаметръ  с?  контура  углубленія 
при  Ніблюдаемомъ  давленіи  Р  и  по  формулѣ  (2)  вычислить 


8иг  1а  сіеіегтшаііоп  сіѳ  Іа^сіигеіё  сіѳз  согрз  зоіісіез 

ёІазМдиез. 


Раг  іМ.  Т.  Ггіе8еп(1огГГ. 

Ьаиіеиг  (іёгаопіге  ^ие  1а  ргоГоікіеиг  (іе  ГепГоіісѳгаеиІі  аи(1е8- 
8ои8  (1е  1а  зигГасѳ  ріапе  сіи  согрз  (іопі  1а  сіигеі^ё  е8Іі  а  (Іёіегтіпег 
ргойиіі  раг  ипѳ  8рЬёге  сіи  гауоп  К  зоиз  1а  ргеззіоп  Р  (ргосёсіё  (іе 
М.  Вгіпеіі)  реиі  ёіге  ёѵаіиёе  раг  Гё^иа^іоп  (3),  р.  466  ТЛпѵегзе  (іи 
соёГіісіепі  о  реиі  ёіге  ге§аг(1ё  сотгпе  іпйісе  1а  сіигѳіё  (іи  согр8. 
Се  соёГГісіепі  е8і  Ііё  аи  гаосіаіе  ^'Уиипд  (Е)  еі  аи  соёШсіепІ  (1е 
Р0І880П  (п)  раг  1  е^иа1;іоп]^(^')  еі  ремі  ёіге  саісиіё  1;11ёо^і^иете1и 
роиг  ]е8  согрз  апаіо^иев  аи  ѵегге  оп  реиіі  1ѳ  ^гоиѵег  еп  тезигапі; 
1е  гауоп  (іѳ  1а  зрЬёгѳ  ргеззапіе  еі  (1и  сопіоиг  (1е  ГепГопсегаепі. 


Электрическія  колебанія  возникающія  въ  обмоткахъ  на- 
груженной индукціонной  спирали. 


А.  А.  Петровскаго. 
Доложено  въ  васѣданіи  Физ.  Отд.  Р.  Ф.-Х.  О.  9  мая  1906  г. 

Извѣстно,  ЧТО  при  питаніи  индукціонной  спирали  пѳрѳмѣннымъ 
токомъ  важное  значеніе  имѣетъ  резонансъ  между  собственными 
колебаніями  вторичной  обмотки  (нагруженной  емкостью)  и  пері- 
одомъ  измѣненія  тока.  Именно,  когда  періодъ  колѳбаній  вторичной 
обмотки  имѣѳтъ  величину  близкую  къ  пѳріоду  измѣненія  первич- 
наго  тока,  то  какъ  сила  вторичнаго  тока,  такъ  и  напряженіе,  раз- 
виваемое на  концахъ  вторичной  обмотки,  значительно  возрастаютъ* 

Математически  условіе  достиженія  указаннаго  резонанса  вы- 
ражается приближенной  формулой  ^). 

Т^  =  27гѴс;г7(~К2)   ,  (1) 

Припитаніи  спирали  прерывачатымъ  токомъ  индукціяво  вторич- 
ной обмоткѣ  происходить  главнымъ  образомъ  въ  моменты,  послѣ- 
дующіе  за  размыканіемъ  первичнаго  тока,  причемъ  наступаютъ 
колѳбанія,  какъ  въ  первичной,  такъ  и  во  вторичной  цѣпи.  Въ  спе- 
ціальныхъ  журналахъ  неоднократно  поднимался  вопросъ  о  воз- 
можности резонанса  между  обоими  указываемыми  колебаніями  и  о 
зависимости  хорошаго  функціонированія  спирали  отъ  наличности 
этого  резонанса.   Но,  насколько  мнѣ  извѣстно,   въ  литературѣ 


—  полный  періодъ  измѣненія  первичнаго  тока. 

К  —  коэффиціэнтъ  степени   магнитнаго    соединенія   первичной  и  вто 
ричной  цѣпей. 

]\|  —  коэффиціѳнтъ  взаимной  ивдукціи  обмотокъ  спирали. 

—  >  саиоиндукціи  первичной  обмотки. 

—  >  >  вторичной  > 
Сз  —  натрувка  вторичной  обмотки. 
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совершенно  не  разрабатывался  другой  вопросъ,  а,  именно  о  воз- 
можности резонанса  между  колѳбаніями  вторичной  обмотки  и 
полнымъ  періодомъ  ивмѣненія  прерывчатаго  тока  (т.  е.  періодич- 
ностью  самихъ  импульсовъ  создаваемыхъ  отдѣльными  рамыканіями). 

Со  введѳніѳиъ  въ  употребленіѳ  турбинныхъ  прерывателей,  да- 
ющихъ  частыя  и  весьма  чистыя  равмыканія  цѣпи,  мнѣ  приходи- 
лось во  время  лабораторныхъ  опытовъ  не  разъ  замѣчать  улучше- 
ніе  работы  спирали  при  нѣкоторыхъ  опрѳдѣленныхъ  скоростяхъ 
вращенія  электромотора  прерывателя.  Кромѣ  того,  за  послѣдніе 
годы  ко  мнѣ  обращались  съ  соотвѣтствующими  вопросами  нѣко- 
торыѳ  изъ  офицеровъ,  занимавшихся  безпроволочнымъ  телеграфи- 
рованіемъ,  которыиъ  приходилось  наблюдать  подобное  явленіе  ^). 

Поэтому  я  считаю  небезъинтѳреснымъ  изложить  слѣдующіе 
Опыты,  которые  помогутъ  нѣсколько  освѣтить  поставленный  вопросъ 

Описаніе  установки. 

Опыты  производились  со  спиралью  (дающей  искру  длиной  въ 
40  см.)  работы  кронштадтской  мастерской  безпроволочнаго  тѳле- 
графированія  и  съ  турбиннымъ  прерывателѳмъ  судового  типа, 
примѣняемаго  на  станціяхъ  системы  Телефункенъ.  Питаніѳ  про- 
исходило отъ  стовольтовой  динамо-машины.  Въ  первичную  цѣпь 
спирали  были  включены  реостатъ  съ  общимъ  сопротивленіемъ 
40  омовъ,  тепловой  амперметръ  на  15  амперъ  и  небольшой  элек- 
тромагнитъ,  который,  при  пульсаціи  тока,  приводилъ  въ  движеніѳ 
пружинку,  зажатую  однимъ  концомъ  въ  тиски.  Пружинка  была 
предварительно  градуирована  при  помощи  тахометра,  такъ  что 
каждая  длина  ея  свободнаго  конца  соотвѣтствовала  опредѣлѳнному 
числу  прерываній  тока.  При  ея  помощи  легко  было  фиксировать 
нужное  число  прерываній  и  удерживать  его  строго  постояннымъ, 
регулируя  скорость  вращенія  мотора  прерывателя  рѳостатомъ  такъ, 
чтобы  колебанія  пружинки  все  время  сохраняли  максимальную 
ампитуду.  Число  прерываній  можно  было  измѣнять  въ  прѳдѣлахъ 
25—110  въ  секунду.  Нагрузка  вторичной  обмотки  производилась 
лейденскими  банками,  при  помощи  которыхъ  можно  было  измѣ- 
нять  емкость  въ  предѣлахъ  0,003 — 0,03  микрофарады. 

Какъ  я  узналъ,  за  послѣднее  время  А.  С.  Поповъ  высказывалъ  мнѣ- 
ніе  ,  что  съ  турбиннымъ  прерывателемъ  можно  добиться  подобнаго  резонанса 
при  этоиъ  кондесаторъ  первичной  цѣпи  долженъ  отсутствовать. 
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Роль  первичН(1го  конденсатора. 

При  пѳрвыхъ  же  опытахъ  обнаружилось,  что  присоедиееніе 
конденсатора  къ  концамъ  первичной  цѣаи  (по  обѣ  стороны  раз- 
рыва) важно  только  при  ненагруженной  вторичной  обмоткѣ.  Когда 
же  вторичная  обмотка  нагружена  емкостью  неменѣе  2000  МтГ 
(микромикрофарадъ),  то  для  полученія  опредѣленной  длины  искры 
между  шариками  разрядника  совершенно  безразлично,  присоедпненъ 
первичный  конденсаторъ  (емкость  около  0,8  МР),  или  два  такихъ 
конденсатора  параллельно  (1,6  МР)  или  послѣдовательно  (0,4  МГ) 
или,  наконецъ,  конденсаторъ  совершенно  отсутствуетъ  ^). 

Измѣненіе  емкости  первичной  цѣпи  производилось  и  во  всѣхъ 
послѣдующихъ  опытахъ,  причемъ  вполнѣ  подтвердилось,  что  для 
данной  нагруженной  спирали,  работающей  отъ  стовольтовой  уста- 
новки, практически,  величина  емкости  первнчнаго  конденсатора 
не  играетъ  роли  ^):  вѣроятно,  вслѣдствіѳ  большого  затуханія  пер- 
вичныя  колебанія  сводятся  почти  исключительно  къ  первому  им- 
пульсу, а  потому  говорить  о  возможности  ихъ  резонанса  съ  коле- 
баніями  вторичной  цѣпи  не  приходится. 

Значеніе  числа  прерываній. 

Чтобы  выяснить,  какое  значеніе  имѣетъ  число  прѳрываній  пер- 
вачнаго  тока,  я  нагружалъ  вторичную  обмотку  опрѳдѣлѳнной  ем- 


т.  е.  съ  точностью  до  0,1 — 02  Л  требуется  одна  и  та  же  эффектив- 
ная сила  первичнаго  тока. 

Я  объясняю  это  тѣмъ,  что  емкость  самой  дѣпп  при  хорошей  работѣ 
прерывателя  уже  достаточна,  чтобы  препятствовать  образованію  сильной  искры 
при  разрывѣ-  Съ  другой  стороны,  чѣмь  меньше  эта  емкость,  тѣмъ  быстрѣе 
падаетъ  первичный  токъ,  слѣдовательпо  тѣмъ  больше  вызываемая  нмъ  индук- 
ціонная  электродвижущая  сила.  Я  не  пзслѣдовалъ,  до  какой  величины  можно 
повысить  емкость  первнчнаго  конденсатора,  чтобы  вызвать  замѣтное  ухудше- 
ніе  работы.  Однако,  согласно  опытамъ  Клпнгельфуса  (КІіпдеІГиѳз  Апп.сі.  РЬуз.  5, 
р.  837, 1901)  можно  считать  что  напряженіе,  получаемое  на  концахъ  вторичной 
обмотки,  растетъ  пропорционально  напряженію,  создаваемому  экстра-токомъ 
размыканія  на  обкладкахъ  первичнаго  конденсатора;  нослѣднеѳ  же  быстро 
уменьшается  съ  увеличеніемъ  его  емкости.  Напр.,  при  емкости  въ  10  М^^ 
обкдадокъ  можно  смѣло   касаться  пальцами,   при  .^)  прикосновеніе  уже 

ощутительно,  при  1  весьма  непріятно,  а  при  0,4  МІР — невыносимо. 

')  Большое  затуханіе  вызывается  значительнымъ  добавочнымъ  сопроти- 
вденіемъ,  вводимымъ  въ  реостатахъ,  и  передачей  энергіи  во  вторичную  цѣпь 
Когда  спираль  не  нагружена,  послѣднеѳ  не  имѣетъ  мѣста,  а  потому  затуханіе 
первичныхъ  колебавій  идвтъ  медленнѣѳ. 
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КОСТЬЮ,  разводилъ  электроды  искрового  промежутка  до  подходящаго 
разстоянія  н  добивался  того,  что,  при  неарерывномъ  измѣненіи 
числа  оборотовъ,  шипѣніѳ  въ  баекахъ  усиливалось,  затѣмъ,  при 
опредѣленномъ  числѣ  оборотовъ,  начинали  проскакивать  искры,  а 
при  дальнѣйшемъ  измѣнеяіи  ихъ  явленіе  снова  исчезало.  Иногда 
можно  было  достигнуть  того,  что,  при  еще  дальнѣйшемъ  измѣне- 
ніи  числа  оборотовъ,  искры  опять  появлялись  и  снова  исчезали. 

Опыты,  произведенные  съ  различной  нагрузкой  и  при  различ- 
ныхъ  силахъ  тока,  привели  къ  слѣдующпмъ  рѳзультатамъ. 


1 

При  нагрузкѣ  въ 

іМаксимумъ  напряжееія  ')  ва- 
ступаетъ  при 

—  2070  МтР 

^  прерыв. 

98—102  — ^-^— ~ 
сѳкр. 

С,  =  3300  - 

78—  81 

1.26 

1,26 

С2=т  6600  . 

54—  56 

1,79 

1,82 

Сз  =  12100  » 

41—  44 

2,42 

2.35 

Такъ  какъ  отношеніе  корней  квадратныхъ  изъ  емкостей  на 
грузки  близко  подходитъ  къ  обратной  пропорціональности  отноше- 
нію  чиселъ  прерываній,  соотвѣтствующихъ  максимуму  вторичнаго 
напряженія,  то  можно  причину  укачаннаго  повышенія  видѣть  въ 
резовансѣ  между  собственными  колебаніями  вторичной  цѣпи  и 
періодичностью  прерываній  первичнаго  тока. 

Чтобы  убѣдиться,  что  здѣсь  имѣетъ  значеніе  именно  періодъ 
колебаній,  я  пробовалъ  измѣнять  вмѣсто  емкости  нагрузки  само- 
индукцію  вторичной  цѣпи,  соединяя  вторичныя  обмотки  двухъ  спи- 
ралей послѣдоватѳльно  или  параллельно  (при  неизмѣнной  нагрузкѣ) 


Замѣчательно,  что  спираль  работаетъ  болѣе  экономично  и  указанные 
максимумы  напряженія  наблюдаются  болѣе  рѣзко,  когда  въ  первичной  цѣпи 
имѣется  добавочная  самоиндукція.  Послѣдняя  съ  успѣхомъ  ваыѣняетъ  реостаты. 
Я  включалъ  для  этой  цѣли  оослѣдовательно  первичную  обмотку  другой  не 
работающей  спирали. 
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Результаты  выражены  въ  слѣдующей  таблицѣ 


Соединеніе  вторич- 
ныхъ  обмотокъ. 

1 

ОІаксимумъ  напряженія  насту- 
паетъ  при 

1 

1)  Двѣ  оосдѣдова- 
тельво  .... 

2)  Двѣ  параллельно 

прерыв. 

28-30   

секр. 

60-62 

1  2,00 

2,10 

Такъ  какъ  оцѣака  повышѳнія  напряжения  по  усиленно  кисте- 
выхъ  разрядовъ  и  по  длинѣ  искры  представлялась  не  особенно  на- 
дежной, я  включолъ  во  вторичную  обмотку  тепловой  миллнампер- 
мѳтръ  на  0,2Л.  Искровой  промежутокъ  былъ  увеличенъ  настолько, 
чтобы  искры  не  могли  проскакивать.  Затѣмъ,  измѣняя  нагрузку 
при  постоянномъ  числѣ  прерываній,  я  наблюдалъ  силу  тока  въ  пер- 
вичной и  вторичной  цѣпяхъ. 


Результаты  приведены  въ  слѣдующей  таблидѣ. 


Н  А  г    у  3  К  А. 

Сила  первичнаго 
тока. 

Сила  вторичваго  тока 

0 

5,4  А 

0 

3300 

МтР 

4,0  . 

0,022  А 

6600 

3,0  > 

0,028  » 

9700 

3,8  у 

0,037  . 

13900 

5,0  > 

0,044  > 

18000 

> 

6,4  > 

0,046  ^ 

23600 

7,0  » 

0,044  ' 

26900 

> 

7,6  ^ 

0,042  э 

Вторичная  цѣпь  ваыкыу- 
та  на  короткую. 

9,0  г 

0,032  > 

ііри  этихъ  наблюденінхъ  максимуиъ  нааряженія  получался  весьма  от- 
четливо, невависимо  отъ  того,  какъ  были  соединены  первичныя  обиотки.  Бъ 
смыслѣ  же  экономіи  первичнаго  тока  для  достнженія  одной  и  той  же  длины 
искры  и  въ  этомъ  случаѣ  выгоднѣе  послѣдовательное  соедннѳніе  пѳрвичныхъ 
обмотокъ. 
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Для  наглядности  эта  таблица  представлена  графически  на  черт. 
№  1  (»і — кривая  пѳрвичнаго  тока,  — вторичнаго  тока;  отдѣльныя 
точки  кривыхъ,  взятыя  изъ  таблицы,  отмѣчены  кружками). 


5::-::"+:  і" 

у 

Черт.  1. 

Подобный  же  опытъ,  будучи  произведенъ  съ  двумя  сииралями, 
вторичныя  обмотки  которыхъ  были  соединены  послѣдоватѳльно,  а 
первичныя — параллельно,  далъ  слѣдующіе  результаты. 


НАГРУЗКА. 

Сила  первичваго 
тока. 

Свла  вторичнаго  тока. 

0 

з,7:а 

0 

2070  МшГ 

2,3  » 

0,020  А 

2800  » 

2,0  » 

0,034  * 

3300 

1,7  . 

0,036  > 

4000  » 

2,7  . 

0,034  > 

4900 

3,4  » 

0,031  * 

6000  . 

3.8  > 

0,028  » 

9300  . 

4,1  . 

0,024  . 

16000 

3,9 

0,020  » 

Вторичная  цѣпь  замкнута 
ва  короткую. 

3.9  ^ 

меньше  0,020  » 
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Эта  таблица  представлена  графически  на  томъ  же  чертежѣ  (от- 
дѣльныя  точки  кривыхъ,  взятыя  нзъ  таблицы,  отмѣчены  крести- 
ками). 

Приведенныя  кривыя  вполнѣ  сходны  съ  таковыми,  получаемыми 
при  работѣ  спирали  отъ  установки  перемѣннаго  тока. 

На  основаніи  этихъ  опытовъ,  я  считаю  себя  вправѣ  утвер- 
ждать, что  при  питаніи  нагруженной  спирали  отъ  установки  по- 
стояннаго  тока  и  при  хорошо  работающемъ  прерывателѣ,  большое 
значеніе  имѣетъ  явленіе  резонанса  между  собственными  колеба- 
ніями  вторичной  обмотки  и  періодичностью  прерываній  тока.  За- 
ключается ли  явленіе  резонанса  въ  близкомъ  совпаденіи  періода 
сообственныхъ  колебаній  и  полнаго  періода  измѣненія  первичнаго 
тока,  можно  рѣшить,  если  знать  точно  коэффиціентъ  самоиндукціи 
вторичной  обмотки  спирали.  Я  измѣрплъ  послѣдній,  настраивая 
спираль  съ  ьѳремѣннымъ  токомъ,  причемъ  оказалось,  что  при  6600 
МтГ  нагрузки  резонансъ  въ  этомъ  случаѣ  имѣетъ  мѣсто  при  54 
періодахъ. 

Коэффидіентъ  К,  характеріізующш  степень  магнитнаго  соедине- 
нія  цѣпей,  не  вызываетъ  въ  данномъ  опытѣ  вліянія  болѣе  5°/о, 
такъ  что,  вычисляя  коэффпціентъ  самоиндукціи  по  формулѣ  Том- 
сона,  получимъ: 

Іѵ^  =  1320  генри. 

Мы  видѣлп,  что  въ  случаѣ  прерывчатаго  тока  резонансъ  на- 
ступаетъ  при  нагрузкѣ  въ  2070  МтР  и  числѣ  прерываній  100  въ 
Секунду.  Если  разсчитать  и  въ  зтомъ  случаѣ  коэффпціентъ  само- 
индукціи  вторичной  обмотки  по  формулѣ  Томсона,  то  получнмъ 
1/2  =  1230  генри,  что  можно  считать  въ  достаточной  мѣрѣ  сход- 
нымъ  съ  предыдущимъ  числомъ. 

Выводъ  отсюда  тотъ,  что  резонансъ  повидимому  заключается  въ 
близкомъ  совпаденіи  періода  колебаній  вторичной  обмотки  и  пол- 
наго  періода  пзмѣненія  первпчнаго  тока. 

Согласно  изложенному,  при  конструкпіи  спиралей,  для  питавія 
ихъ  отъ  установки  постояннаго  тока,  слѣдуетъ  имѣть  въ  виду  тѣ  же 
правила,  что  и  при  конструкціи  пхъ  для  питанія  отъ  установки 
перемѣннаго  тока. 

Равнымъ  образомъ.  при  пользовании  спиралями  на  станціяхъ, 
напр.  при  параллельномъ  илп  послѣдовательномъ  соѳдиненіи  ихъ 
вторнчныхъ  обмотокъ,  слѣдуѳтъ  руководиться  принципомъ  резо- 
нанса, подобно  тому,  какъ  это  соблюдается  при  питаніи  спиралей 
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іеремѣнБымъ  токомъ.  Что  касается  соѳдинѳнія  пѳрввчныхъ  "обмо- 
окъ,  то,  повидимому,  оно  обусловливается  только  вольтажемъ  уста 
ювки.  Послѣдовательное  соединеніе  въ  нашихъ  спираляхъ  выгод- 
[ѣе,  такъ  какъ,  повышая  коэффиціентъ  самоиндукціи,  д'Ьлаетъ  из- 
ишеимъ  включеніѳ  въ  цѣпь  реостатовъ,  поглощающихъ  значи- 
ѳльное  количество  энѳргіи. 

Опыты  съ  двумя  спиралями. 

Описанные  опыты  были  повторены  въ  слѣдующемъ  видоизмѣ- 
[еніи.  Рядомъ  съ  первою  спиралью  была  поставлена  вторая  (такого 
іе  точно  типа).  Вторичная  обмотка  послѣднен  отведена  къ  облад- 
;амъ  предварительно  калиброваннаго  конденсатора  перемѣнной 
•мкости  (какіе  употребляются  для  настройки  пріемныхъ  станцін 
;истемы  Телефункевъ)  съ  числомъ  пластинъ  8  на  9.  Полная  ем- 
кость конденсатора  равнялась  около  2700  МтГ.  Изоляторомъ  между 
ібкладками  служило  вазелиновое  масло,  а  параллельно  обкладкамъ 
юмѣщался  искромѣръ,  который  и  давалъ  возможность  судить  о 
іапряжееіи. 

Въ  цѣпь  первичной  обмотки  второй  спирали  включена  катушка 
ь  весьма  большвыъ  коэффиціентомъ  самоиндукдіи,  который,  при 
іомощи  вставленія  желѣзнаго  сердечника,  можно  было  измѣнять  въ 
іредѣлахъ  0,2—1,6  генри.  Кромѣ  того  въ  качествѣ  указателя  тока 
іъ  эту  цѣпь  введеаъ  тепловой  миллиамперметръ  на  0,2^..,  а  сзо- 
одныѳ  концы  присоединены  къ  обкладкамъ  двухъ  магазиновъ  ем- 
ости  (взятыхъ  параллельно),  при  помощи  которыхъ  можно  было 
»^м1вять  емкость  ьъ  предѣлахъ  0,001— 20Ж/^\ 

Такимъ  образомъ  изъ  вторичной  и  изъ  первичной  обмотокъ 
іторой  спирали  получились  двѣ  рѳзонирующія  системы  съ  весьма 
широкими  предѣлами  настройки.  Я  буду  въ  дальнѣйшемъ  для  со- 
-ращѳнія  обозначать  резонирующую  систему  вторичной  обмотки 
уквою  Л,  а  таковую  первичной  обмотки  буквой  В. 

Я  старательно  искалъ  какихъ  либо  указаній  на  резонансъ  съ 
еріодомъ  колебаній  первичной  цѣпи  первой  спирали  (коэффи- 
^ентъ  самоиндукціи  первичной  обмотки  равенъ  приблизительно 
>,05  генри,  емкость  конденсатора  0,8ЖУ%  такъ  что  періодъ  пер- 
ичныхъ  колебаній  долженъ  быть  порядка  0,001  сек.,  что  несом- 
іѣнно  заключалось  въ  предѣлахъ  моей  настройки),  но  это  совер- 
іѳнно  не  удавалось.  Такимъ  образомъ  снова  подтвердилось,  что 
іервичныя  тлебапія  спирали  къ  резонансу  не  способны. 


—  476  — 


За  то  рѳзояансъ  съ  пѳріодичностью  арѳрывавій  первичнаго  тока 
получился  очень  отчетливо  въ  каждой  изъ  системъ  Л  и  В,  когда 
вторичвая  обиотка  первой  спирали  оставалась  ненагруженной.  При- 
вожу эти  наблюденія. 

1.  Первая  спираль  не  нагружена. 
Сила  первичнаго  тока  равна  2Л, 


А. 


В. 


При  емкости  меньшей  300 
МтР  получается  искра. 


РѢ8КІЙ  резонавсъ  при: 
прѳр. 

98    *^  ^  и  0=2400  МтР 


86°1^®-Рі^  и  С  =-.  3300  МшР 
сек. 


Пря  вамыкавіи  на  короткую 
получается  сила  тока  равная 
0,034  А  (желѣвный  сердечеикъ 
ее  вставленъ). 

При  замыканіи  на  короткую 
съ  вставленнымъ  желѣзнымъ  сер- 
дечникомъ  получается  токъ  въ 
0,016  А. 

Рѣзкій  резонансъ  при: 

прер.  ^желѣзный  сер- 

^ОО  и  10  МЕ I  дечникъ  встав- 

{ленъ  на  поло- 
68     >     и20МР)  вину. 

Сала  тока  пря  рѳвоиансѣ  до- 
стигаѳтъ  0,072  А. 

Въ  каждоиъ  изъ  указавныхъ 
опытовъ  резонансъ  легко  настраи- 
вается и  при  друг.іхъ  зннченіяхъ 
емкостей,  причемъ  уиевьшеніе 
емкости  возмѣщается  уведиче 
ніемъ  самоиндукціи  и  наоборотъ. 

Если  одновременно  настраивать  обѣ  системы  и  Д  то  отчет- 
ливый резонансъ  получается  только  въ  системѣ  В 

Полученныя  числа  хорошо  сходятся  съ  тѣми,  которыя  найдены 
изъ  прѳдыдущихъ  опытовъ. 

Такъ  какъ  колебанія  во  вторичной  обмоткѣ  спирали  затухаютъ 
сравнительно  медленно,  то  можно  было  разсчитывать  подстроиться 
и  къ  нимъ.  Съ  этой  цѣлью  произведены  опыты  при  различной  на- 
грузкѣ  первой  спирали. 


Я  объясняю  это  тѣмъ,  что  первичная  обмотка  второй  спирали,  нахо- 
дясь ближе  къ  сердечнику,  первая  перехватываетъ  запасъ  магнитной  энергіи 
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2.  Первая  спираль  нагружена. 
Сіда  первичнаго  тока  2 А, 

Настройка  производилась  только  въ  систенѣ  А.  При  малой 
вѳличянѣ  емкости,  введенной  въ  кондѳнсаторѣ,  искры  не  полу- 
чается. 

Резонансъ  вообще  не  столь  рѣзокъ,  какъ  въ  предыдущнхъ 
опытахъ. 


При  нагруакѣ  первой  ст- 
ран емкостью  въ 

Получается  резонансъ  прв: 

540  МшР 

96 

прерыв. 
еевр. 

С=  550—  660  МшК  илш 
0=2000—2500 

20:о  » 

96 

» 

0=2500-2700 

6600  » 

94 

» 

0=2500—2600 

6600  » 

56 

» 

0=6600—6800 

Оаредѣленнаго  результата  отсюда  вывести  нельзя.  Повидимому 
резонансъ  съ  пѳріодичностью  прерываній  сохраняетъ  и  въ  данномъ 
случаѣ  преобладающее  значѳніѳ;  вліяніе  же  вторичныхъ  колебаній 
сказывается  лишь  въ  томъ,  что  онъ  теряетъ  свою  отчетливость. 

Такимъ  образомъ  наблюдеяія  подтвердили  высказанное  выше 
предположеніе,  т.  е.  возможность  болѣе  интенсивной  работы  спи- 
рали при  резонансѣ  между  собственны мъ  періодомъ  колебанія  ея 
вторичной  обмотки  и  полнымъ  періодомъ  измѣненія  первичнаго 
тока.  Нагруженная  вторичная  обмотка  подобна  массивному  маят- 
нику, а  размыканія  первичнаго  тока  суть  какъ  бы  кратковремен- 
ные періодически  слѣдующіе  одвнъ  за  другимъ  толчки,  раскачиваю- 
щіе  послѣдній.  Когда  эта  періодичность  совпадаѳтъ  съ  періодомъ 
собственныхъ  колебаній  маятника,  то  качанія  его  достигаютъ  наи- 
большиіъ  размаховъ. 

Бели  такая  точка  зрѣнія  правильна,  то  повторяемость  толчковъ 
можетъ  происходить  и  рѣжѳ,  чѣмъ  совершаются  самыя  качанія 
маятника,  только  непремѣнно  въ  цѣлое  число  разъ.  Напр.,  можно 
подталкивать  его  черезъ  два,  чѳрезъ  три  и  т.  д.  полныхъ  качанія. 
То  же  самое  должно  имѣть  мѣсто  и  при  работѣ  индукціонной  спирали. 
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Это  прѳдподожѳніе  зполнѣ   подтвердилось;  именно,  оказалось, 

что,  если  пѳремѣнную  емкость  системы  А  оставить  нѳизмѣнной,  то 

можно,  измѣняя  число  прерываній,  подогнать  резонансъ  нѣсколько 

разъ,  что  видно  изъ  слѣдующѳй  таблицы. 

^  - 

При  емкости  въ  си-|     Рѳвонансъ  поду- 
етѳмѣ  А  равной.  чается  при: 


Число  94  есть  основное 
число  колебаній,  дающее 
резоаансъ:  при  этомъ  тол- 
чки повторяются  по  исте- 
ченіи  каждаго  періода, 
94 

46  ровно  почти  при 

этомъ  толчки  повторяются 
черевъ  два  періода. 


Здѣсь  основное  число 
должно  бы  уравняться  І28. 
Полученныя  же  мною  числа 
62  и  43  представляютъ 
128  128 
приблизительно       и  -^. 

т.  е.  соотвѣтствуютъ  слу- 
чаямъ,  когда  толчки  сдѣ 
дуютъ  черѳзъ  каждые  2  и 
черевъ  каждые  3  періода. 


Здѣсь    основное  число 
должно  бы  равняться  158. 
Числа,  полученныя  мною, 
составдяютъ  срибливитѳль- 
1.'>8    158  158 

Т'  3~  "  ®- 
соотвѣтствуютъ  толчкамъ 
черезъ  каждые  2,3  или  6 
періодовъ  колебанія. 

При  изслѣдованіяхъ  я  пользовался  конденсаторомъ  перѳмѣеяой 
емкости,  принадлежащимъ  физической  лабораторіи  элѳктротехниче- 
скаго  института,  за  что  считаю  долгомъ  выразить  благодарность 
завѣдывавшимъ  этой  лабораторіей  Б.  И.  Зубареву  и  С.  И.  По- 
кровскому. 

Кронштадтъ.  Минный  офицерскій  классъ.  Сентябрь  1906  г. 


0=2500  МтР 


прер. 
94  "  илі 
сек. 


46 


С=1270  МтР 


С=г890  МтГ 


прер. 

79  -^-^-  иди 
сек. 


54 
27 


или 


Ьез  озсіИаІіопз  ёіѳсігідиѳз  сіапз  Іез  сігсиіѣз  (іе  1а 
ЪоЪісіе  (і'іпсІис1:іоп. 

Раг  М.  Л.  Реігоѵзкі]. 
Ьез  ехрегіепссз  сіѳ  Гааі^^иг  опі;  (іётопіге  ^и'і1  п'ез!;  раз  роззіЫе 
сіе  гёчіізег  1а  гёзоппапсе  епіге  Іез  рёгіосіез  сіез  озсіИаиопз  ИЪгез 
(іе  (Іеих  сігсиііз  де  1а  ЬоЪіпе  (і'іп(1исиоп.  Ли  сопігаіге  оп  реіи  Гаіге 
гёзоппрг  1е  сігсиіі  зесопсіаіге  1а  ЪоЫпе,  іпипіе  (1'ип  сопсівпзаііеиг 
(0.003—0,03  гпГ.),  а  1а  рёгіосіе  (Іез  іпіеггирііопз  (1и  сігсиіі;  ргігааіге 
еп  Гаізапі;  ѵагіег  сез  (іеих  ^иапиіё^.  Ь'еГГе!;  тахітит  аиѳіпіі  (іапз 
1ѳ  сігсиіі-  іпсіиіі  раг  ип  потЬгв  (іёіегтіпё  (іез  іпіеггирііопз  раг 
зесопсів  ёіаіі  сопзіаіё  раг  1е  ѵоНаде  (ІізгирІіГ  гаахітііга  Іез  іпсіі- 
саііопз  сІ'ип  аштёііге,  іпіегсаіё  сіаиз  со  сігсиіі.  Ьа  ѵагіаиоа  (іе  1а 
сарасііё  С  (Іи  соікіепзаііеиг  зесопсіаіге  ргоіиіі;  ипе  ѵагіаііоп  сіи 
потЬге  (Іез  іШеггирІіопз  Іоіі]оигя  іаѵегзетет  ргороііоппеііе  аи 
|/  с.  Ье  тёгае  е^еі  гіе  гёзоппаисе  роиѵаи  ё1;ге  сопзіаіё  роиг  Іез 
регіосіез  (іез  іаіеггириопз  сіеик  еі  Ігоіз  Мз  ріиз  ^гаіісіез,  ^иѳ  1а  рё- 
гіосіе  сіез  озсіИаІіопз  (1и  сігсші;  іікіиіі. 


ТОМЪ  ХХХУШ. 


ВЫПУСКЪ  9. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ. 
ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


Кристаллизаціонная  вода. 

Николая  Морозова. 

Доложено    на  васѣданіи  Фивическаго  Отдѣленія  Р.  Ф.-Х.  Общества,  14  ноября 

1906  г. 

Много  лѣтъ  тому  назадъ,  при  нзучѳніи  пѳріодической  системы 
химичѳскихъ  элементовъ,  мнѣ  бросилось  въ  глаза  слѣдующѳе  свой- 
ство ея  рядовъ.  Возьмѳмъ  напр.  первый  изъ  нихъ,  чтобы  не  дѣ- 
лать  изложѳнія  туманнымъ,  вслѣдствіѳ  употрѳблевія  общихъ  сим- 
воловъ.  Это  будѳтъ: 


и-       Ве:       В:        С:  N 


Первый  изъ  этихъ  химическихъ  элементовъ — литій, — точно  также 
какъ  и  его  аналоги,  привлѳкаетъ  къ  сѳбѣ  только  одинъ  атомъ  га- 
лоида, а  потому  его  атомъ  Іі  характеризуется  лишь  однимъ  пунк- 
'омъ  такого  рода  сцѣплѳнія. 

У  второго  элемента  этой  строки— берилія — обнаруживается  уже 
два  такихъ  пункта  сцѣпленія,  у  третьяго  элемента — бора— три,  а 
у  чѳтвертаго — углерода — четыре.  Точно  также  и  у  всѣхъ  ихъ  ана- 
логовъ,  составляющихъ  соотвѣтственныя  колонки  періодичѳской  си- 
стемы. 

При  дальнѣйшѳмъ  движеніи  по  этому  ряду  мы  видимъ  пра- 
вильное продолженіѳ  такого  возрастанія  пунктовъ  атомнаго  сцѣ- 
пленія  съ  галоидами,  но  въ  тоже  время  уже  замѣчаемъ  очень 
сильное  паденіе  энергіи  у  каждаго  отдѣльнаго  пункта.  Даже  на  чѳ- 
тырехъ  пѳрвыхъ  типахъ  мы  могли  убѣдиться,  что  энерггя  каждаго 
пункта  ослабѣваешъ  по  мѣрѣ  возрастанія  числа  этого  рода  пунк- 
товъ при  атомѣ.  Всего  больше  она  у  литія  и  его  щелочныхъ  ана- 
логовъ.  У  беридія  и  его  щѳлочно-земѳльныхъ  аналоговъ  она  уже 
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значительно  уменьшилась.  У  бора  и  его  аналоговъ  она  ослабѣла 
еще  болѣѳ  и,  наконедъ.  у  углерода  съ  его  аналогами  понизилась 
снова  на  одну  ступень. 

Но  даже  и  въ  этомъ  чѳтвѳртомъ  типѣ  она  проявляетъ  себя  въ 
полной  мѣрѣ:  всѣ  четыре  атома  галоида  удерживаются  довольно 
хорошо,  за  исключеніемъ  свинца,  у  котораго  прочно  присоединя- 
ются лишь  два  такихъ  атома.  Не  то  въ  послѣднихъ  чѳтырѳхъ 
типахъ.  Тамъ  энергія  каждаго  отдѣльнаго  пункта  настолько  осла- 
бѣваетъ,  что  часть  этихъ  пунктовъ  при  атомѣ  осуждена  факти- 
чески на  бездѣйствіе.  Такъ  азотъ  въ  нашей  строкѣ  имѣетъ  пять 
пунктовъ  этого  сцѣплѳнія,  но  способвы  удержать  галоидъ  .только  три 
изъ  нихъ.  Кислородъ  обнаруживаетъ  только  два  такихъ  пункта, 
а  остальные  четыре  пункта  обнаруживаются  ясно  только  у  нѣко- 
торыхъ  его  аналоговъ.  Сами  галоиды  седьмого  типа,  во  главѣ  ко- 
торыхъ  мы  видимъ  здѣсь  фторъ,  потенціально  обладаютъ  семью 
такого  рода  пунктами  сцѣпленія.  Ихъ  дѣйствіе  у  нѣкоторыхъ  гало- 
идовъ  обнаруживается  ясно  на  кислородныхъ  соединеніяхъ,  считая, 
что  атомъ  кислорода  замѣщаѳтъ  два  атома  галоида  въ  моіекулѣ, 
не  мѣняя  элѳктролитическихъ  особенностей  ея  компонентовъ.  Но 
у  атома  фтора  эти  пункты  не  обладаютъ  достаточной  энергіей,  для 
того  чтобы  образовать  хотя  бы  временную  молекулу,  а  потому  и 
кажется,  что  онъ  совершенно  лишенъ  такого  рода  пунктовъ  сцѣ- 
пленія. 

Чему  же  удивляться  послѣ  этого,  что  у  послѣдняго  элемента 
въ  вашемъ  рядѣ— неона — и  его  металлоидныхъ  аналоговъ — аргона, 
криптона,  ксенона — гдѣ  число  пунктовъ  даннаго  рода  должно  до- 
стигать своей  крайней  величины—восьми, — энергія  каждаго  пункта 
уже  свелась  къ  нулю,  и  неонъ  съ  его  аналогами  намъ  кажутся 
безвалентными?  Рамзай  былъ  правъ.  помѣстивъ  эти  элементы  въ 
восьмой  типъ  періодической  системы,  гдѣ  у  мѳталлическихъ  пред- 
ставителей чередующихся  съ  ними  рядовъ — рутенія  и  осмія — дЬй- 
ствительно  можно  прослѣдить  восьмивалетность  на  кисіо- 
родныхъ  соединеніяхъ. 

По  стереохимическимъ  соображеніямъ  всѣ  указанный  здѣсь 
пункты  сцѣпленія  атомовъ  должны  быть  распрѳдѣлены  у  нихъ 
раздѣльно  и  даже  оріентированы  по  различнымъ  яаправленіямъ. 
Такъ  у  углерода  ихъ  дѣйствіе  направляется  по  чѳтыремъ  угламъ 
описаннаго  тетраэдра,  или,  если  хотите,  они  какъ  бы  лѳжатъ  на  срѣ- 
зывающихъ  эти  углы  площадкахъ.  Всѣ  они  обладаютъ  электропо- 
ложительными свойствами,  вслѣдствіе  чего  я   и    обозначиіъ  иіъ 
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точками,  замѣняющими  для  ясности  транскрипціи  знаки  Бла- 
годаря своимъ  электроположитѳльнымъ  свойствамъ,  каждый  изъ 
этихъ  пунктовъ  атома, — представляѳмаго  въ  видѣ  чрезвычайно 
твердаго  тѣльца, — притягиваѳтъ  къ  сѳбѣ  по  отрицательному  элек- 
трону, т.  е.  катіонизируется.  Въ  этомъ  главная  характеристика 
только  что  описанныхъ  иунктовъ  атомнаго  сцѣиленія. 

Но  кромѣ  такихъ  пунктовъ  у  атомовъ  обнаруживаются  и  дру- 
гіе,  которые  никакъ  нельзя  смѣшивать  съ  этими;  они  физически 
антиномичны  съ  ними,  такъ  какъ  обнаруживаютъ  электроотрица- 
тельныя  свойства  и  потому  не  катіонизируются,  а  наоборотъ,  аніо. 
низируются,  при  электродизѣ  и  въ  растворахъ.  Ихъ  дѣйствіѳ  обна- 
руживается съ  особенной  силой  у  галоидовъ  въ  стремленіи  при- 
влекать щелочные  металлы  или  замѣщающій  ихъ  водородъ.  Они 
возрастаютъ  въ  періодической  снстѳмѣ  въ  обратномъ  направлѳніи 
съ  первыми.  Прибавимъ  ихъ  въ  видѣ  черточекъ  (т.  е.  значковъ 
минусъ)  къ  уже  написанной  нами  строкѣ  элементовъ  перваго  пѳ- 
ріода  и  тогда  получимъ  всю  строку  въ  такомъ  окончатѳльномъ 
видѣ: 


ШЛ'  ^Ве:  ^В:  =С1  ^N1 


N6 


Здѣсь  у  атома  неона  н  всѣхъ  его  аналоговъ  мы  ведимъ  пол- 
ное отсутствіе  этого  рода  пунктовъ  сцѣпленія,  у  фтора  и  его  ана- 
логовъ—одинъ,  у  кислорода  съ  его  аналогами— два  и  т.  д.  И  въ 
этомъ  случаѣ,  прпиомнивъ  водородисгыя  соѳдинѳнія,  мы  ясно 
видимъ,  что  эне2пія  каждаю  отдѣльнаго  пункта  ослабѣваетг  по 
мѣрѣ  возрастангя  ихъ  числа  при  атомѣ.  Но  здѣсь  ея  убыль  еще 
болѣе  рѣзка,  чѣмъ  у  предыдущихъ  пунктовъ  сцѣплѳрія. 

Уже  въ  четвертомъ  типѣ,  у  нижнихъ  аналоговъ  углерода,  она 
не  въ  силахъ  удержать  ни  одного  атома  щелочного  металла,  а 
водородъ  удерживается  прочно  и  въ  полной  мѣрѣ  тольг.о  углеро- 
домъ,  да  и  то  совершенно  своеобразнымъ  способомъ,  такъ  какъ 
углеводороды  не  электролитичпы,  н  за  немногими  исключеніями, 
вродѣ  ацетилена,  не  іонизируются. 

Далѣе  же,  къ  лѣвому  концу  строки,  у  бора,  берилія  и  литія, 
мы  видимъ  лишь  намеки  на  водородистыя  соединенія,  элѳктроли- 
тическія  свойства  которыхъ,  а  следовательно  и  способъ  соединѳнія 
тѣми  или  другими  пунктами  сцѣпленія  еще  не  достаточно  обнару- 
жены. Но  думать  а  ргіогі,  что  электроотрицательные  пункты 
сцѣплѳнія  'У  атомоьъ   этихъ  элементовъ  совершенно  отсутствуютъ, 
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мы  не  имѣемъ  никакого  права,  такъ  какъ  они  прямо  указываются 
экстраполированіѳмъ  свойствъ  праваго  конца  строки,  а  отсутствіѳ 
внѣшняго  вхъ  дѣйствія  достаточно  объясняется  ужѳуказаннымъ  нами 
фактомъ  ослабѣванія  энергіи  каждаго  отдѣльнаго  пункта  сцѣп- 
ленія  у  атомовъ  по  мѣрѣ  увеличенія  у  нихъ  числа  однородныхъ 
пунктовъ. 

Значить^  мы  имѣемъ  право  назвать  всѣ  элементы,  входящіе, 
въ  полные  періоды  системы  Менделпева  суммарно  восьмивалент- 
ными. Сумма  обоего  рода  пунктовъ  при  каждомъ  изъ  атомовъ 
полныхъ  рядовъ  равна  восьми. 

Только  одинъ  водородъ,  не  умѣщающійся  въ  полные  періоды 
системы  и  составляющій,  вмѣстѣ  съ  гѳліѳмъ,  какъ  бы  надбавку 
надъ  ними,  показываетъ  всѣ  признаки  суммарно  двувалѳнтнаго 
элемента,  такъ  какъ  обладаетъ  однимъ  катіонизирующимся  и,  по- 
видимому,  однимъ  аніозирующимся  пуктомъ  сцѣпленія.  Пѳрвымъ 
онъ  реагируетъ  въ  своихъ  галоидныхъ  и  кислородныхъ  соедине- 
ніяхъ,  а  вторымъ,  повидимому,  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  гдѣ  водородъ 
самъ  замѣщаетъ  галоидъ  въ  молекулѣ  безъ  пѳремѣны  электроли- 
тичѳскихъ  особенностей  ея  компонентовъ.  Ему,  дѣйствитѳльно,  нѣтъ 
мѣста  въ  періодической  системѣ  минеральныхъ  элемѳнтовъ.  Помѣ- 
щать  его  въ  группѣ  щелочныхъ  металловъ,  какъ  дѣлали  ранѣе, 
нельзя  въ  настояпіѳѳ  время,  такъ  какъ  въ  твердомъ  видѣ  онъ 
обнаружилъ  всѣ  свойства  металлоида,  а  перенести  въ  галоиды  тоже 
нѣтъ  никакихъ  основаній,  такъ  какъ  онъ  обыкновенно  реагируетъ, 
какъ  металлъ. 

Всѣ  эти  соображенія  возникли  у  меня,  какъ  я  уже  сказалъ, 
много  лѣтъ  назадъ,  и  тогда  же  у  меня  явилась  мысль,  что  криста- 
лизадіонная  вода,  относительно  количества  которой  не  было  обнару- 
жено до  сихъ  поръ  никакихъ  закономѣрностей,  должна  привлекаться 
указанными  здѣсь  дополнительными  пунктами  сцѣпленія.  Я  взялъ  но- 
рмально оьодеенную  соду  Nа2СОз10Н20  и,  на  основаніи  выше  при- 
ведѳнныхъ  символовъ,  построилъ  для  нея  такую  структурную  схему 

^Ка--о^/\ 

Здѣсь  у  двухъ  атомовъ  натрія  оказались  ненасыщенными  14  аніо- 
низирующихся  пунктовъ  сцѣпленія,  а  у  углерода  4.  Въ  суммѣ  же 
18  аніонизирующихся  пунктовъ. 

Но  это  тѣ  самые  пункты,  которыми  химпческіе  элементы  пра- 
ваго конца  періодовъ  привлѳкаютъ  водородъ.  Следовательно  и  здѣсь 


—  485 


крнсталлизаціонная  вод»  должна  быть  привлечена  къ  нимъ  своимъ 
водородомъ,  по  одному  атому  водорода  на  каждый  пуністъ  сцѣпле- 
нія.  Значитъ,  на  оводненіе  указанныхъ  здѣсь  18  пунктовъ  пойдутъ 
9  молекулъ  воды,  содержащія  въ  себѣ  18  атомовъ  водорода,  а 
десятый  пай  воды  по  обычной  теоріи  гидратаціи  должѳнъ  пойти 
на  гидроксилированіѳ  ангидриянаго  кислорода  по  схемѣ. 


Въ  результатѣ  въ  нормально  оводненной  содѣ  обнаружилось  какъ 
разъ  то  самое  количество  воды,  которое  прѳдусмотрѣла  для  нея 
теорія.  Строеніе  ея  должно  быть  съ  новой  точки  зрѣнія  предста- 
влено такъ: 


Но  этимъ  дѣло  не  кончалось.  Та  же  самая  сода  изъ  пересы- 
щенныіъ  растворовъ,  при  температурѣ  ниже  -|-  8°,  кристаллизуется 
только  съ  7  паями  воды.  Эго,  очевидно,  случай  неполнаго  оводненія 
подобно  тому,  какъ  въ  обычной  химіи  мы  имѣемъ  многочисленные 
примѣры  всевозможныхъ  недокисей  и  неполновалентныхъ  соединеній. 
Здѣсь  остались  оводненными,  очевидно,  только  два  атома  натрія, 
вся  остальная  вода  выпала  и  двѣ  молекулы  соды  полимеризирова- 
лись черезъ  ангидридовый  кислородъ  въ  одну,  по  схемѣ: 


РІо  куда  же  могли  пойти  4  аніонизпруюш.іеся( — )пункта  сцѣп- 
леніа  у  каждаго  атома  углерода,  послѣ  отпаденія  отъ  нихъ  воды? 
Очевидно,  на  сцѣпленіе  другъ  съ  другомъ  двухъ  или  болѣе  такихъ 
молекулъ  путемъ  цолимеризац,іи  въ  нихъ  углерода  цосредствомъ 


Іііо 
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этвхъ  избыточныхъ  суЕктовъ  сцѣііленія.  Въ  результатѣ  мы  ііолу- 
чаемъ  представленіе  объ  образован!!!  первнчныхъ  кристалловъ  соды 
изъ  ея  отдѣльныхъ  молѳкулъ.  На  это  же  должны  пойти  и  остаточные 
пункты  сцѣаленія  кислороха:  онъ  додженъ  такъ  сказать  дуплицнро- 
ваться  иосрѳдстаомъ  нихъ  съ  соотвѣтствующами  кислородными 
атомами  другихъ  такохъ  же  компдексовъ,  стройно  надѳгающихъ 
другъ  на  друга. 

Вотъ  почему  шесть  избыточныхъ  пунктовъ  сцѣпленія  у  кисло- 
рода никогда  не  оводняются  въ  кристаллахъ  Замѣтимъ  кстати, 
что  ихъ  притягательное  дѣйствіе  должно  быть  чрезвычайно  слабо 
въ  сравнѳніи  съ  молекуло-образующими  силами:  за  исключеніемъ, 
можѳтъ  быть,  озона,  да  нѣкоторыхъ  непрочныхъ  органическихъ 
соединсній,  кислородъ  никогда  не  реагируетъ  ими. 

Такимъ  образомъ  примѣръ  соды  не  только  подтвѳрдилъ  теорію, 
но  указалъ  и  на  новое  обстоятельство.  Если  въ  крысталлахь^  какъ 
у  КЗзСОз^НзО,  наблюдается  не  полное  оводненіе,  то  вода  обяза- 
тельно выпадаешь  не  одиночными  молекулами  и  не  какъ  попали  і 
а  сразу,  по  цѣлымъ  однородпымъ  группамъ.  Въ  данномъ  случаѣ 
обезводился  цѣликомъ  весь  углеродъ,  а  натрій  цѣликомъ  остался 
оводнѳннымъ.  Это  показываетъ,  что  при  оводненіи  того  же  элемента 
всѣ  его  однородные  пункты  сцѣпленія  обладаютъ  той  же  самой 
энергіей.  Но  у  различныхъ  элементовъ,  или  у  того  же  самаго,  но 
при  различныхъ  условіяхъ  крнсталлизаціи,  эта  энергія  можетъ  быть 
различна. 

Значитъ,  если  при  данныхъ  условіяхъ  одинъ  изъ  группы  одно- 
родныхъ  пунктовъ  сцѣпленія  у  какого  либо  атома  въ  сплахъ  удер- 
жать свою  воду,  то  ее  удержатъ  и  всѣ  остальные,  а  если  нѣтъ, 
вода  отпадетъ  отъ  всѣхъ.  Это  обстоятельство  съ  самаго  начала 
сильно  облегчило  мнѣ  изслѣдованіе,  такъ  какъ,  получивъ  под- 
тверждѳніе  своихъ  выводовъ  на  первомъ  же  наудачу  взятомъ  при- 
мѣрѣ  соды,  я  сѳйчасъ  же  принялся  за  изученіе  всѣхъ  остальныхъ 
случаевъ. 

Съ  этой  цѣлью  мною  былі  разсмотрѣны  всѣ  обычныя,  какъ 
минеральный,  такъ  и  органическія  соединенія  (нѳменѣе  2000  примѣ- 
ровъ),  и  во  всѣхъ  ихъ  за  исключеніемъ  восьми  характерныхъ  слу- 
чяевъ  перѳоводненія,  соотвѣтствующихъ  пѳрекисямъ  обычной  химін, 
теорія  дала  совершенно  вѣрные  результаты.  Я  не  буду  обременять 
здѣсь  изложенія  массой  примѣровъ  и  деталей,  требующихъ  спеці- 
альной  книги,  но  покажу  лишь  на  различныхъ  типахъ  кислород- 
ныхъ  солей,  какъ  удобно  указывается  этой  теорісй  ихъ  нормальное 
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или  иарціальноѳ  оішдненіе  по  родствен аымъ  групиамъ.  Всѣіъ  нхъ 
можно  подвесгіі  цодъ  слѣдующіѳ  девять  типовъ. 


Здѣсь  металлъ  ]\І  одновалентенъ,  а  металлоидъ  К,  въ  ангидридѣ, 
четыревалентенъ,  что  и  показано  при  нихъ  точками.  Сюда  принад- 
лежать уже  разсмотрѣнная  нами  сода,  оловянно-натровая  соль 
>'а2§пОз .  ЮНД  сѣрнисто  натровая  ^^ЗОзЛОНзО  и  др.  При 
нормальномъ  оводненіи  въ  нихъ  всегда  будетъ  10  паѳвъ  кри- 
сталлизаціонной  воды,  а  при  не  полномъ — прежде  всего  7  паевъ 
при  металлѣ  М.  Но,  очевидно,  что,  измѣняя  условія  кристаллизаціи^ 
можно  получить  и  наоборотъ — полное  обезвожѳніе  металла  М  съ 
сохранѳніемъ  воды  при  ангидридѣ,  г.  е,  съ  3  паями  воды.  Затѣмъ 
можетъ  выпасть  вода  изъ  дополнитедьныхъ  связей  при  металлоидѣ 
К,  и  останется  только  пай  воды  при  ангидридномъ  кислородѣ  или 
наоборотъ.  При  исключительныхъ  же  условіяхъ  образованія, 
можно  получить  и  комбинаціи  ихъ  между  собою  вродѣ,  напри- 
мѣръ,  молекулъ 


которыя  легко  принять  за  М;^КОз .  ЬЕ^О.  Но  такіѳ  случаи 
чрезвычайно  рѣдки. 

То  обстоятельство,  что  къ  этому  же  типу  оказалась  принадле- 
жащей и  сѣрнисто-натровая  соль,  гдѣ  у  сѣры  ненасыщены  два 
катіонизирующіѳся  и  два  аніонизирующіеся  пункта  сцѣпленія,  по- 
казываетъ,  что  къ  оводненію  способны  оба  рода  иунктовъ  по  тѣмъ 
же  самымъ  правиламъ:  на  каждую  пару  иунктовъ  приходится  одна 
моіѳкуда  воды. 


Типъ  I. 


—  488  — 


Т  и  и  ъ  П. 

о 

л 

Здѣсь  теоретически  могло  бы  быть  7  паевъ  воды,  изъ  которыхъ 
два,  собственно  говоря,  не  кристаллизаціонные,  а  только  гидрокси- 
лируютъ  кислородъ  двойныхъ  связей  первоначальной  молекулы. 
Но,  къ  сожалѣнію,  всѣ  соли  этого  типа  нерастворимы  въ  водѣ,  а 
потому  извѣстны  лишь  въ  безводномъ  видѣ  пли  съ  начальными 
степенями  оводненія  отъ  гигроскопически  проникшей  воды.  Однако 
мы  можемъ  теперь  предсказать,  что,  ѳсли-бъ  когда-нибудь  ихъ  уда- 
лось растворить  въ  какой  либо  жадкости  п  откристаллвзовать  въ 
ней,  то  они  привлекли  бы  изъ  нѳя  кристаллизаціоннымъ  способомъ 
какъ  разъ  такое  количество  молекулъ,  какое  опрѳдѣляется  тѳоріей. 
Къ  этому  типу  принадлежатъ,  напримѣръ,  магнезитъ  М^^СОд,  сѣр- 
нисто-цинковая  соль  2п§Оз  и  т.  д. 

Типъ  ИТ. 


Здѣсь  изъ  десяти  паевъ  воды  два  приходятся  на  гидроксили- 
рованіе  атомовъ  ангидриднаго  кислорода  и  потому  не  принаддежатъ 
въ  дѣйствитольности  къ  кристаллнзадіонной  водѣ.  Сюда  относятся: 
сѣрнонатровая  соль  КазЗО^ОНзО;  селѳно-натровая  Nа28ѳО^10НзО, 
хромово-натровая  хЧа^СгО^ОН^О  и  др.  Всѣ  эти  соли  можно  получить 
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изъ  пересыщеныхъ  растворовъ  и  съ  7  паями  воды,  т.  ѳ.  только 
съ  оводнѳніемъ  одного  натрія,  или,  выражаясь  въ  общемъ  видѣ, 
только  двухъ  атомовъ  М  на  нашей  схемѣ. 


Здѣсь,  изъ  7  паевъ  воды,  три  не  принадлежать  къ  истинно- 
кристаллизаціонноГг,  а  только  къ  гидроксилирующей  водѣ.  Мѳталлъ 
М  здѣсь  двувалентенъ,  а  металлоидъ  К  шести  вале  нтенъ.  Сюда  при- 
надлежать многочисленный  соли,  кристаллизующіяся  въ  моноклино- 
эдрической  системѣ:  Сѣрно-магнезіальная  М^ЗО^НзО;  хромово-ма- 
гнезіальная  М^СгО^И^О;  желѣзный  купорось  Ге§047НзО;  кобаль- 
тово-сѣрная  соль  СоЗО^ТН^^;  марганцѳво-сѣрная  МпЗО^НзО  п 
т.  д.  и  т.  д. 

Уже  простой  взглядь  на  схему  этого  типа  показывлетъ,  что 
вь  немъ  должень  очень  слабо  держаться  тотъ  пай  воды,  который 
размыкаетъ  вторую  связь  между  металломъ  М  и  металлоидомъ  К. 
Другими  словами:  теорія  прямо  подсказываетъ  намь  большую  вѣ- 
роятность  образованія  кристалловь  только  съ  шестью  паями  воды 
по  схемѣ 


И  дѣйствительно,  наблюденіѳт  вполнѣ  оправдываѳтъ  это  предпо- 
ложеніѳ.  Стоить  только  нѣсколько  повысить  температуру  кристал- 
лизаціи,  и  указанный  пай  воды,  сейчась  же  отрывается.  II ро- 
исходятъ  монокдиноэдрнчѳскіѳ  кристаллы  другого  вида  и  какъ  разъ 


Типъ  IV. 


4)і 
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съ  шестью  паями  воды.  Точно  также  можемъ  получить  и  всѣ  другіе 
случаи  неполнаго  оводненія  вслѣдствіе  выпаденія  воды  по  цѣлымъ 
родственеымъ  группамъ.  Такъ  сѣрно-марганцевая  соль  при  20° 
кристаллизуется  съ  пятью  паями  воды  по  схемѣ 


а  изъ  кипящаго  раствора  только  съ  31І.,0,  оставшимися  при  атомѣ 
марганца. 

Тнпъ  У. 


оЧ 


ІМ 


—о 


о— ;}^=о(НіО) 


Здѣсь  мѳталлъ  М  одновалентенъ,  а  металлопдъ  К  пятивален- 
тенъ.  При  нихъ  на  оводненіе  24  связей  пойдетъ  12  молекулъ  воды, 
и  одна  можетъ  еп^е  пойти  на  гидроксилпрованіе  ангидриднаго 
кислорода,  т.  е.  уже  не  будегъ  пстинно-крнсталлизаціонной  водой. 
На  дѣлѣ  же  ангидридный  кислородъ  здѣсь  совсѣмъ  не  можетъ 
гідроксилироваться  вслѣдствіѳ  сильно  развитаго  стремленія  пяти- 
валентныхъ  металлоидовъ  (фосфора,  мышьяка  и  т.  д.)  полиме- 
ризоваться  черсзъ  него.  Происходятъ  кристаллы  только  съ  12 
паями  истинно  кристаллизаціонной  воды,  указываемой  теоріѳй  на 
нашей  схемѣ.  Такова,  напримѣръ,  фосфорно  -  натровая  соль 
2ХазР04 . 12Н2О,  гдѣ  двѣ  молекулы  соединились  между  собой  че- 
резъ  ангидридный  кислородъ  симметричнымъ  образомъ: 


—о 


о-;р:: 


О- 
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Такпмъ  образомъ  и  въ  этомъ  типѣ   мы  получили   то  самое 

количество  нормальной  кристаллизаціонной  воды,  которое  указал» 
для  него  теорія. 


Типъ  VI. 

Этотъ  типъ  прямо  происходить  изъ  предыдущаго,  при  удаленіи 
изъ  него  одного  пая  окисла  М.,0.  Здѣсь  для  крнсталлизаціонной 
воды  7  связей  у  металла  М  и  3  у  металлоида  К.  Они  способны 
привлечь  5  молекулъ  воды,  да  еще  двѣ  молекулы  могутъ  гидро- 
ксплировать  атомы  ангидриднаго  кислорода,  если  металлоидъ  К 
не  склоненъ  къ  полимеризированііо  черезъ  ннхъ.  Таковъ,  напримѣръ, 
азотъ,  и  потому,  действительно,  его  натровая  соль,  селитра  NаNО,. 
7И;0,  кристаллизуется  какъ  разъ  съ  этимъ  количествомъ  воды. 


Типъ 


(іНіО) 

^"0-^  //\\ 


Здѣсь  метаиъ  М  трѳхвалентенъ,  а  мѳтаілоидъ  К  четыревалемт- 
ный.  Въ  этомъ  типѣ  мы  видимъ  22  связи  для  кристаллпзаціониой 
воды.  Но  такъ  какъ  принадлѳжащія  сюда  соли  совсѣмъ  не  раство- 
римы, то  и  вода  можетъ  присоединяться  къ  німъ  только  въ  самыхъ 
начаіьнмхъ  коіичествахъ  отъ  гигроскопическаго  дѣіствія. 
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Типъ  VIII. 


-о-К; 


:0(ніО) 
:0(МаО) 


Здѣсь  мѳталлъ  М  трехвалентенъ,  а  металл оидъ  шестивалентѳнъ. 
Истинной  кристаллизадіоянон  воды  здѣсь  можетъ  быть  8  паѳвъ. 
Но  такъ  какъ  трехвалентные  металлы  сильно  склонны  къ  поли- 
меризаціи  и  къ  замыканію  съ  кислородомъ  на  двѣ  связи,  то 
мы  здѣсь  можемъ  ожидать  не  болѣе  Э^молекулъ  воды,  отъ  гидро- 
ксвлированія  6  паевъ  ангидриднаго  кислорода  и  оводненія  трехъ 
паръ  избыточныхъ  пувктовѵ  сцѣпленія  у  трѳхъ  атомовъ  металлоида 
К.  Это  количество  мы  и  находіімъ  у  минерала  кокимбита  І^е^О^ 
З8О3.9Н3О,  тогда  какъ  сѣрно-алюмнніевая  соль,  на  холоду  кристал- 


дизуѳтся  съ  п  е  р  е  о  в  о  д  н  е  н  і  е  м  ъ.Вслѣдствіе  свбихъ  сильно  кислот- 
ныхъ  свойствъ  и  пзвѣстной  жадности  сѣрной  кислоты  къ  водѣ, 
она  вмѣсто  9  НдО  привлекла  здѣсь  27  Н^О  т.  ѳ.  по  три  молѳкуіы 
на  каждую  двойную  связь.  Но  это  анормальное  соединеніѳ,  дѣй- 
ствующее  на  металлы,  какъ  свободная  сѣрная  кислота,  мгновенно 
плавится  въ  своей  кристаллизационной  водѣ  при  самомъ  незначи- 
тѳльномъ  повышен! и  температуры.  Это  нѣчто  вродѣ  кріогидрата — 
смѣси  льда  и  соли. 
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Типъ  IX. 

5;(«і#М-О-К:=:О(н,0) 

Здѣсь  мѳталлъ  М  одновалентѳнъ,  а  металлоидъ  К  трехвалѳнтѳнъ. 
Истинно-кристалліізаціоннои  воды  здѣсь  можетъ  быть  6  паевъ  на 
12  связей.  Но  вслѣдствіе  уже  упомянутой  склонности  трехвалент- 
ныхъ  ѳлѳмѳнтовъ  къ  полимеризаціи  и  здѣсь  едва  ли  можно 
ожидать  вполнѣ  оводеѳнныхъ  случаевъ.  Вѣроятнѣе  всего  получить 
кристаллы  съ  З^^  паями  воды  на  семь  связей  при  металлѣ  М,  или 
съ  4Ѵз,  если  присоединить  сюда  еще  гидроксилированіѳ  ангидрид- 
наго  кислорода  при  К.  И  дѣйствитѳльно  у  обычной  буры  находятъ 
около  4  паевъ  воды,  а  остальныя  соли  этого  рѣдкаго  типа  изслѣ- 
дованы  очень  мало  въ  кристаллизаціонномъ  отношѳніи. 


Такимъ  образомъ  всѣ  типы  кислородныхъ  солей  оправдали 
теорію.  Я  не  хочу  обременять  здѣсь  моего  изложенія  всевозмож- 
ными другими  случаями,  прибавлю  только  еще  разъ,  что  а  вездѣ 
получалъ  удовлетворительные  результаты  за  исключеніемъ  восьми 
или  около  того  случаевъ,  которые  показали  возможность  перео- 
водненія,  аналогичваго  перекисямъ.  Существованіе  и  самая  степень 
перѳоводвенія  предусматривается,  впрочемъ,  и  теоріѳй.  Дѣйотвительно^ 
въ  случаѣ  особенной  жадности  къ  водѣ,  какъ  это  бываѳтъ  у  щелоч- 
ныхъ  и  кислотныхъ  соединеній,  она  можетъ  присоединиться  къ 
нимъ  и  въ  двойномъ  количествѣ,  одннмъ  изъ  своихъ  атомовъ 
водорода  вмѣсто  обоихъ. 

Таковы,  напримѣръ,  кристаллы  ѣдкаго  стронція  8г(ОН)о.8Н,.0 
и  ѣдкаго  барія  Ва(ОН),.8НоО  соотвѣтственно  структурѣ 

/н— о— 

\н.  — о — Н\  .... 

\  н  —  о— Н-  ^іѴІ^О  —  •Н^✓Н— О-'Н^ 
/и — о— •и'^ 

Но  всѣ  подобнаго  рода  рѣдкія  соединенія  настолько  нѳ  прочны, 
что  быстро  теряютъ  свою  кристаллизадіонную  воду  вывѣтриваніѳмъ 
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или  расплываются  въ  ней.  Они  дѣлаютъ  только  дополнѳніѳ  къ 
теоріи,  а  не  нарушаіотъ  ее. 


Теперъ  мнѣ  остается  сказать  нѣсколько  словъ  о  много- 
основныхъ  или  многокйслотныхъ  соляхъ,  такъ  какъ  теорія  допол- 
нительныхъ  пунктовъ  сцѣпленія  объясняетъ  и  ихъ.  Мы  видѣли, 
что,  при  выпаденіи  воды  изъ  двухъ  однородныхъ  атомовъ,  они 
дуплицируются  между  собою  черѳзъ  всѣ  свои  дополнительные, 
пункты  сцѣплѳнія.  Такимъ  образомъ,  если  мы  возьмемъ,  напримѣръ 
малахитъ  СпСОз-СиО.Н.О,  то  сѳйчасъ  же  получимъ  для  него  въ 
виду  суммарной  восьмивалентности  мѣди,  такую  структуру 

{Н.(^=Си(1.Г^.:сфс:С>иСи  =  0[Н,0) 

°    °  /п\  ° 

(Нр)0=:С^СС;:.С:С^::С:С;^>СиСи-.=  О(Н,0; 

Совершенно  такимъ  же  образомъ  получимъ  и  всѣ  остальныя 
многоосновныя  соли,  тогда  какъ  многоангидридныя  объясняются 
обычнымъ  способомъ:  связью  молекулъ  черезъ  ангидридный  кисло- 
родъ,  какъ,  напримѣръ,  у  двууглѳкислаго  натра  Ка,СО,СО^: 

~  ):С:(  У:С:=0 

Отсюда  прямой  переходъ  и  къ  объяснемію  первичныхъ  зароды- 
шей у  кристалловъ.  Возьмемъ  самый  простой  примѣръ,  воду  Н^^О. 
Есть  указанія,  что  ея  молекулы  склонны  полимеризоваться  по 
три  вмѣстѣ,  дуплицируя  свой  водородъ. 

\  / 
•О- 

Такимъ  образомъ  слагается  нѣчто  вродѣ  треугольничковъ,  на 
концахъ  которыхъ  у  кислорода  имѣются  б  избыточныхъ  пунктовъ 
сцѣпіѳнія.    Ііри  замерзаніи,   эти  пункты  стремятся   притянуть  къ 
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сѳбѣ  другіѳ  такіе  же  комплексы,  дуплицируя  съ  собою  ихъ  кисло- 
родъ.  Очевидно,  что  шесть  такихъ  тригональныхъ  молѳкулъ  удоб- 
нѣе  всего  будутъ  складываться  въ  правильный  звѣздчатыя  фи- 
гурки, наиоминаюіція  по  внѣшности  меікія   снѣжинки.   У  каждой 

і- 

■9.  -  "н-  -*б^^н.  -г)'5$.- -н  •  -.о: 

ч 

такой  звѣздочки  сохранились  въ  свою  очередь  избыточные  пункты 
сцѣплѳнія  кислорода,  а  потому,  понятно,  къ  нимъ  могутъ  примкнуть 
ешѳ  6  такихъ  звѣздочекъ,  образуя  болѣѳ  крупную  звѣздчатую  фи- 
гуру. Аналогичное  присоединѳніе  можетъ  продолжаться  безпредѣльно. 
При  его  правильномъ  ходѣ,  всегда  будетъ  сохраняться  гексагональ- 
ная форма  пластпнокъ.  Если  бы  всѣ  шесть  пунковъ  сцѣпленія 
кислорода  замыкались  въ  этой  самой  плоскости,  то  мы  получили  бы 
для  льда  наслоеніѳ  тонкпхъ  пластпнокъ  въ  видѣ  слюдяныхъ.  Но 
этого,  очевидно,  нѣтъ.  Самый  фактъ  почти  одинаковой  трудности 
раскалыванія  ледяныхъ  приэмочекъ  по  разнымъ  направленіямъ 
говоритъ,  что  три  пары  этихъ  пунктовъ  сцѣпленія  у  кислорода 
оріентированы  по  тремъ  осяиъ  пространства.  На  нашей  символи- 
ческой графикѣ  мы  должны  два  изъ  нихъ  представить  оріентірован- 
ными  перпендикулярно  отъ  плоскости  чертежа  въ  одну  сторону  и 
два  въ  другую,  противоположную.  Такія  элементарный  пластинки 
льда  плотно  сцѣпяться  между  собою,  и  мы  получимъ  для  него 
возможность  образованія  гексагональныхъ  призмъ  и  пирамидъ,  а 
также  и  ихъ  комбинапій. 

Самое  образованіе  кристалла  въ  жидкости  мы  должны  пред- 
ставлять себѣ,  какъ  борьбу  этихъ  синтезирующихъ  силъ  съ  раз- 
мывающими силами  растворителя.  Когда  послѣднія  силы  преобла- 
даютъ,  кристаллъ  растворяется;  когда  сильно  преобладаютъ  первыл, 
онъ  образуется  спѣпіно  въ  нѳправильнкхъ,  или  аморфныхъ  формахъ 
путемъ   безпорядочнаго  нагромождѳнія  первичныхъ  кристалликовъ. 
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Но  когда  синтезнрующія  силы  лишь  слегка  ирѳобладаютъ  надъ 
размывающими,  тогда  поіучаютъ  возможность  развиваться  правиль- 
ные кристаллы,  потому  что  всякая  неправильно  приставшая  моле- 
кула окажется  вмѣотѣ  съ  тѣмъ  приставшей  слишкомъ  слабо: 
растворитель  снова  отмоетъ  ее  здѣсь  произойдетъ  тоже  самое,  что 
мы  вядимъ  у  кучъ  сиѣга  около  угловъ  зданій,  гдѣ  различный  течѳ- 
нія  воздуха  придаютъ  имъ  формы  многогранныхъ  пврамидъ 
Всякая  неловко  легшая  снѣжинка  сѳЁчасъ  же  сбрасывается  теченьями 
воздуха,  и  остаются  лишь  тѣ,  который  легли  въ  положеніи  наиболь- 
шаго  сопротивленія. 

И  такъ,  тѣ  же  самыя  силы,  которыя  обусловливаютъ  хими- 
чѳскія  свойства  элементовъ,  обусловливаютъ  и  формы  ихъ  кристал- 
лизаціи.  Здѣсь  физика  и  химія  сливаются  вмѣстѣ. 


Ѵшіепг  гета^^ие  ^ие  (іаііз  сіііциѳ  1і§пе  (1и  вузіёте  рёгіо- 
(іі^ие  йе  ШепдеЩеѵ  Іез  ёіётепіз  зе  зиіѵепі  сіапз  1'ог(1ге  сопГогте 
а  Гассгоіззетепі;  (іи  пошЪге  сіез  роіпіз  сіе  Іеііг  аигасііоіі  а'их  1іа- 
Іоісіез  еі  еп  теше  Іетрз  (іапз  Гогсіге  (Іёсгоіззапі;  раг  гарроП  аи 
погаЬге  сіе  Іеигз  роіпіз  (і'аигас1;іоп  аих  рагисиіез  ёіесігорозіиѵез. 
Б'аргёз  1а  Шёогіе  (іе  Раиіеиг  се  (іегліег  погаЬгэ  (іёіѳгпііпѳ  1а  диап- 
Іііё  сіез  рагіісиіез  сіе  Геаи  сіе  сгізіаііізаіііоп  сіапз  Іез  сгізіаих  сіез 
зеіз.  Ьа  Иіёогіе  зе  Ігоиѵе  сопйгтёе  раг  Ъеаисоир  сѴехегарІез, 
зиЬсІіѵізёз  раг  Гаиіеиг  еп  пеиГ  Іурез  (ѵоіг  рр.  486-  492).  Ьѳз  саз 
(іи  пошЬге  іпсошріеі;  (Іез  рагіісиіез  (1е  Геаи  (іе  сгізіаііізаііоп  зопі 
Ігаііёз  раг  Гаиіепг  сотте  роіутёгізаііоп  (іез  рагіісиіез  сгізіаііізёез, 
^иі  зе  сотЬіпепІ  раг  іез  роіпіз  (1'аигасиоіі  гезіёз  ІіЬгез.  Сѳие 
Ікёогіе  соікіиіі;  Гаиіеиг  а  ипе  іИизІгаІіоп  (іе  1а  Гогтѳ  еі;  йез  ^иа- 
Іііёз  р]1узі^ие8  (Іез  сгізіаих  (іе  ^Іасе  раг  Іез  шёШойез  зІёгёосЬітідие. 


Раг  М.  Кісоіаз  Могоі^оѵ. 
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Но  когда  синтезирующія  сиіы  лишь  слегка  иреобладаютъ  надъ 
разиывающиии,  тогда  получаютъ  возможность  развиваться  правиль- 
ные кристаллы,  потому  что  всякая  неправильно  приставшая  моле- 
кула окажется  вмѣотѣ  съ  тѣмъ  приставшей  слишкомъ  слабо: 
растворитель  снова  отмоетъ  ее   здѣсь  произойдѳтъ  тоже  самое,  что 


Еёзитё  раг  2^.  '^еьт€г^?^ѵ. 
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Атомный  объемъ,  Д.  Рожанскаго,  7. 
Абсолютное  измѣреніе  силы  звука,  срав- 

неніе  двухъ  методовъ,  В.  Д.  Зернова, 

410,  (1). 

Альфа-лучи,  А.  А.  Шапошникова,  49. 

баллистическая  теорія  искрового  раз- 
ряда, Ф.  Н.  Шведова,  365,  (1). 

Баумгартъ,  К.  К.,  Новый  масляный  на- 
сосъ  системы  Сименсъ-Шукерта,  32; 

—  Электронная  теорія,  какъ  унитарная, 
230,  (1);  67; 

—  Демонстрація  давленія  звуковыхъ  волнъ, 
112. 

Бейльштейнъ,  Ф.  Ф.  1  413,  (1). 

Бизюкинъ,  Д.  Диффузія  газовъ  черезъ 
металлы,  109. 

Больцманъ,  Л.,  |  420,  (1). 

Булгаковъ,  Н.  А.  Изученіе  колебатель- 
наго  разряда  конденсатора  при  по- 
мощи гальванометра,  33,  (1). 

Булгаковъ  Н.  А.  и  Н.  А.  Смирновъ, 
Измѣреніе  электроемкости  при  помощи 
прерывистаго  тока,  46,  (1). 

Вейнбергъ,  Б.  П.  Бліяніе  температуры 
на  внутреннее  треніе  твердыхъ  тѣлъ, 
122,  (1); 

—  О  внутрепнемъ  треніи  льда,  186,  (1); 
250,  (1);  289,  (1);  329,  (1); 


—  О  теоретической  возможности  суще- 
ствованія  жидкихъ  кристалловъ,  421,(1); 

—  Біографическія  свѣдѣнія  о  скончав- 
шихся В.  И.  Воробьевѣ,  А.  Н.  Карно- 
жидкомъ  и  А.  Г.  Геричѣ,  423,  (1). 

Воробьевъ,  В.  И.,  і-  423,  (1). 
Выпрямители,  электролитическіе,  А.  Ру- 
бана, 26. 

Ганскій,  А.  П.,  Полное  солнечное  затме- 
ніе  30  (17)  авг.  1905  г.  въ  Испаніи, 
66,  (1). 

Гезехусъ,  Н.  А.,  Рѣчи,  посвященныя 
памяти  А.  С.  Попова,  59,  (1); 

—  Кюри,  225,  (1);  П.  Друде  и  Л.  Больц- 
мана,  420,  (1); 

—  Слово  въ  память  Франклина:  Фран- 
клинъ,  какъ  ученый  и  какъ  обществен- 
ный дѣятель,  230,  (1);  54; 

—  О  термоэлектричествѣ,  422,  (1). 
Гезехусъ,  Н.  А.  и  Георгіевскій,  Н.  Н.; 

Демонстрація  опытовъ,  относящихся 
къ  работамъ  Франклина,  230,  (1). 

Гельвихъ,  П.  А.  О  неоднообразіи  тепло- 
вого состоянія,  225,  (1). 

Георгіевскій,  Н.  Н.  и  Гезехусъ,  Н.  А 
Демонстрація  опытовъ,  относящихся 
къ  работамъ  Франклина,  230,  (1). 

Геричъ,  А.  Г.  I,  423,  (1). 
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Гершунъ,  А.  Л.  Къ  изложенію  теоріи 
электродвигателя,  227,  (1); 

—  Пріемъ  обработки  стекла,  228,  (1). 
Гиммельманъ,  А.  Н.  и  Хволсонъ,  О.  Д. 

Демонстрація  стоячихъ  звуковыхъ  волвъ 
при  помощи  трубы  Рубенса,  122,  (1). 
Голицынскій,  В.  И.  О  перегонкѣ  метал - 

ЛОБЪ,  35. 

Горѣлка  съ  пламенемъ  ацетилена  въ 
кислородѣ,  Д.  С.  Рождественскаго,  48. 

Давленіе  звуковыхъ  волнъ,  К.  Баумгарта, 
112. 

Давленіе  свѣта,  А.  И.  Тудоровскаго,  38. 
Движеніе  тѣла,  находящагося  въ  потокѣ 

лучистой  энергіи,    Н.  П.  Мышкипа, 

149,  (1);  232,  (1); 

—  Замѣтка  по  поводу  статьи  Н.  П. 
Мышкина,  П.  Н.  Лебедева,  395,  (1). 

ДвЬ  искры  и  ихъ  теоріи,  В.  К.  Лебедин- 
скаго,  89. 

Декрементъ  излученія,  практическій  ме- 
тодъ  его  измѣренія,  В.  К.  Лебедин- 
скаго,  141. 

Демонстрація  ртутной  лампы  Цейсса  В. 
С.  Игнатовскимъ,  681,  (1); 

—г  стоячихъ  звуковыхъ  волнъ  при  по- 
мощи трубы  Рубенса  О.  Д.  Хвольсо- 
номъ  и  А.  Н.  Гиммельманомъ,  122, 

(1); 

—  объемомѣра  Н.  А.  Доброхотовымъ, 
227  (1); 

—  нѣкоторыхъ  пріемовъ  обработки  стекла 
А.  Л.  Гершуномъ,  228,  (1); 

—  опытовъ,  относящихся  къ  работамъ 
Франклина,  Н.  А.  Гезехусомъ  и  Н.  Н. 
Георгіевскимъ,  230,  (1); 

—  давленія  звуковыхъ  волнъ,  К.  Баум- 
гарта, 112; 

—  текучести  вара,  новая  форма  опыта, 
Н.  А.  Орлова,  425,  (1). 

—  новаго  калориметра  Н.  А.  Гезеху- 
сомъ. 

Динникъ,  А.  Н.,  Формула  Герца  и  ея 
опытная  провѣрка,  242,  (І). 

■Диффузія  газовъ  черезъ  металлы,  Д.  Би- 
зюкина,  109. 

Добіашъ,  А.  А.  Жидкіе  кристаллы,  156. 

Доброхотовъ,  А.  Н.  Новый  объемомѣръ, 
227,  (1). 

Друде,  П.,  І-,  420,  (1).  423,  424,  (I). 
Доничъ,  Н.  Н.  Солнечное  затменіе,  30 
(17)  авг.  1905.  125.  (1); 

—  Объ  изслѣдованіи  хромосферныхъ 
слоевъ  Н  и  Са  на  обсерваторіи  Іер- 
кеса,  233,  (1). 

Егоровъ,  Н.  Г.  Поляриметрическія  и 
электрическія  изслѣдованія  въ  полосѣ 
полнаго  солнечнаго  затменія,  66,  (1); 


Жидкіе  кристаллы,  о  теоретической  воз- 
можности ихъ  существованіл,  Б.  П. 
Вейнберга,  421,  (1); 

—  А.  А.  Добіаша,  156; 

Ліидкій  воздухъ,  новая  машина  для  до- 
быванія,  Д.  А.  Рожанскаго,  30. 

Замѣтка  по  поводу  статьи  Н.  П.  Мыш- 
кина: «Движеніе  тѣла,  находящагося 
въ  потокѣ  лучистой  энергіи»,  П.  Н. 
Лебедева,  395,  (1). 

Звуковыя  волны,  стоячія,  демонстрація 
при  помощи  трубы  Рубенса,  122,  (1). 

Зерновъ,  В.  Д.,  Сравненіе  методовъ  абсо- 
лютнаго  измѣренія  силы  звука,  410,  (1). 

Зубаревъ,  Б.  И.,  нѣсколько  словъ  о  дѣя- 
тельности  Александра  Степановича 
Попова  въ  Электротехническомъ  Инсти- 
тутѣ,  23,  (1);  60  (1). 

Игнатовскій,  В.  С,  демонстрація  ртут- 
ной лампы  Цейсса,  18,  (1); 

—  воспоминанія  о  проф.  Друде,  420,  (1). 
ІІндриксонъ,  Ѳ.  Н.  Образованіе  радія 

изъ  урана,  104. 

Калориметръ,  демонстрація  новаго  ка- 
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Каневскій,  Б.  И.  Изслѣдованіе  сухого 
элемента  Гел.іезена,  283,  (1). 

Карножицкіій,  А.  Н.,  -{-,  423,  (1). 

Кова.ігевъ,  П.  А.  О  параллельной  работѣ 
трансформаторовъ,  237,  (1). 

Коляи,  А.  Р.  О  расположеніяхъ  метода 
волнъ  въ  проволокахъ  для  цѣлей  изслѣ- 
дованія  дисперсіи  въ  электрическомъ 
спектрѣ  жидкостей,  и  объ  измѣреніи 
электрическаго  показателя  преломленія 
жидкостей,  431,  (1). 

Кордышъ,  Л.  I.  Полосатые  спектры,  96, 

(1); 

—  о  закономѣрностяхъ  въ  строеніи  по- 
лосатыхъ  спектровъ,  145. 

Кристаллизаціонная  вода,  Н.  А.  Моро- 
зова, 480,  (1). 

Курбатовъ,  В.  Я.,  О  критической  темпе- 
ратурѣ,  81; 

—  Современное  положеніе  фотохиміи,  161. 
Кюри,  П.,  1,  225,  (1),  230,  (1),  231,  (1), 

420,  (1). 
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395,  (1). 

Лебединскій,  В.  К.  Сопротивленіе  элек- 
трической искры,  21; 

—  В.  Франклинъ,  какъ  изслѣдователь 
электрическихъ  явленій,  230,  (1); 
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—  Двѣ  искры  и  ихъ  теоріи,  89; 

—  Резонансъ,  95; 

—  Практическій  методъ  измѣрееія  де- 
кремента излученія,  141. 

Лермантовъ,  В.  В.  Аіехаікіге  біерапоѵіс 
Ророѵ,  31,  (1); 

—  Объ  опредѣленіи  твердости  тѣлъ,  82, 

(1); 

—  Современное  состояніе  вопроса  объ 
опредѣленіи  твердости  тѣлъ,  17. 

Лучеиспусканіе,  лекціи  по  его  теоріи, 
проф.  М.  Планка,  рецензія  О.  Д. 
Хвольсона,  142. 

Магнитное  поле,  движеніе  магнитной 
жидкости  въ  немъ,  В.  В.  Николаева, 
65,  (1); 

—  Движеніе  парамагнитнаго  тѣла  въ 
немъ,  В.  В.  Николаева,  225,  (1);  229, 
(!)• 

Майзель,  С.  О.  Ученіе  о  характеристи- 
кахъ  и  вольтова  дуга,  129. 

Методъ  волнъ  въ  проволокахъ  для  изслѣ- 
дованія  дисперсіи  въ  электрическомъ 
спектрѣ  жидкостей  и  объ  измѣреніи 
электрическаго  показателя  преломленія 
жидкостей,  А.  Р.  Колли,  431,  (1). 

Миткевичъ,  В.  Ф.  Электроды-зонды  для 
электрометритескихъ  работъ  съ  электро- 
литами, 68,  (1);  71  (1); 

—  Къ  теоріи  флюксметра  Грассо,  86,  (1); 
122,  (1); 

—  Къ  вопросу  о  токахъ  реляксаціи, 
227,  (1). 

Мозера  лучи,  Н.  Д.  Пильчикова,  123,  (1). 
Морозовъ,    Н.    А.  Кристаллизаціонная 

вода,  480,  (1). 
Мышкинъ,  Н.  II.  Движеніе  тѣла,  нахо- 

ходящагося  въ  потокѣ  лучистой  энер- 

гіи,  149,  (1);  232  (1). 

Насосъ  новый    масляный  системы  Си- 

менсъ-Шукертъ,  К.  Баумгарта,  32. 
Неоднообразіе  теплового  состоянія,  П.  А. 

Гельвиха,  225,  (1). 
Неподвижность  эфира  при  движеніи  ма- 

теріи,  Д.  С.  Рождественскаго,  72. 
Николаевъ,  В.   В.  Движенія  магнитной 

жидкости  въ  магнитномъ  полѣ  65  (1); 

—  Движеніе  парамагнитнаго  тѣла  въ 
магнитномъ  полѣ,  225,  (1);  229  (1); 

—  О  явленіи  односторонней  проводи- 
мости. 

Нити,  похожія  на  кварцевыя  нити  по 
упругимъ  свойствамъ,  Д.  С.  Рожде- 
ственскаго, 80. 

Обработка  стекла,   нѣкоторые  пріемы, 

А.  Л.  Гершупа,  228  (1). 
Объемомѣръ,  А.  Н.  Доброхотова,  227,  (1). 


Односторонняя  проводимость,  В.  В.  Ни- 
колаева. 

Орловъ,  Н.  А.  Дѣйствіе  радія  на  пара- 
финъ,  122,  (1)Г 
Дѣйствіе  радія  на  легкоплавкія  орга- 
ническія  вещества,  236,  (1); 

—  Опытъ,  демонстрирующій  текучесть 
вара,  425,  (1). 

Осадки,  теорія  Квинке  для  объясненія 
различныхъ  формъ  осадковъ,  М.  Піо- 
тровскаго,  138. 

Остаточные  лучи.  Ив.  Щегляева,  1. 

Первый  законъ  термодинамики,  о  форму- 
лировкѣ  его,  А.  А.  Саткевича,  397,  (1); 
421,  (1). 

Перегонка  металловъ,  В.  И.  Голицын- 
скаго,  35. 

Петровскій,  А.  А.  Ученая  и  педагогиче- 
ская дѣятельность  Александра  Степа- 
новича Попова,  6  (1);  60  (1); 

—  Измѣреніе  количества  энергіи,  излу- 
чаемой отправительнымъ  проводомъ 
станціи  безпроволочнаго  телеграфа, 
65,  (1); 

—  Электрическія  колебанія  въ  обмоткахъ 
индукціонной  спирали,  468  (1). 

Пильчиковъ,  Н.  Д.  О  лучахъ  Мозера, 
123,  (1); 

—  Поляризація  неба  во  время  солнеч- 
наго  затмѣнія  ^Ѵзо  августа  1905  года 
122,  (1); 

—  Спектральная  поляризація  неба  въ 
Петербургѣ,  124,  (1). 

Піотровскій,  М.  О  поглощеніи  газовъ 
углемъ,  33; 

—  Теорія  Квинке  для  объясненія  раз- 
личныхъ формъ  осадковъ,  138. 

Планкъ,  М.  Лекціи  по  теоріи  лучеиспу- 
сканія,  рецензія  О.  Д.  Хвольсона,  142. 

Поглощеніе  газовъ  углемъ,  М.  Шотров- 
скаго,  33. 

Поляризація  неба,  спектральная  въ  Пе- 
тербургѣ,  Н.  Д.  Пильчикова,  124,  (1). 

ІІоповъ,  Александръ  Степановичъ,  не- 
крологъ  Н.  А.  Смирнова,  1,  (1);  60,  (1); 

—  Ученая  и  литературная  дѣятельность 
А.  А.  Петровскаго,  6  (1);  60  (1); 

—  Списокъ  трудовъ,  15  (1); 

—  Дѣятельность  по  устройству  безпро- 
волочнаго телеграфа  во  флотѣ,  И.  Г. 
Энгельмана,  14  (1);  60  (1); 

—  Дѣятельность  въ  электротехническомъ 
институтѣ,  23,  (1); 

—  Списокъ  начатыхъ  и  намѣченныхъ 
работъ,  29,  (1); 

—  Кёсгоіо^ие  раг  ЛѴ.  Ьегтапіоѵ,  31,  (1); 

—  Экстренное  засѣданіе,  посвященное 
памяти  А.  С.  Попова,  59,  (1); 


—  4  — 


—  Премія  имени  А.  С.  Попова,  61,  (1): 
64,  (1);  69,  (1);  423,  (1). 

Поющая  дуга,  къ  ея  теоріи,  Д.  А.  Ро- 

жанскаго,  455,  (1). 
Премія   имени  А.   С/  Попова,  61,  (1): 

64  (1);  69  (1);  423  (1); 

—  имени  Петру шевскаго,  423,  (1). 

Радій,  дѣйствіе  его  на  парафинъ,  Н.  А. 
Орлова,  122,  (1); 

—  дѣйствіе  на  легкоплавкія  органическія 
вещества,  Н.  А.  Орлова,  236,  (1); 

—  образованіе  его  изъ  урана,  Ѳ.  Н. 
Индриксона,  104. 

Разрядъ,  колебательный,  изученіе  конден- 
сатора при  помощи  гальванометра, 
Н.  А.  Булгакова,  33,  (1). 

Резонансъ,  В,  К,  Лебединскаго,  95. 

Реляксація,  къ  вопросу  о  токѣ  релякса- 
ціи,  В.  Ф.  Миткевича,  227,  (1). 

Рожанскій,  Д.  А.,  Атомный  объемъ,  7; 

—  Новый  приборъ  для  добыванія  жид- 
каго  воздуха  и  для  полученія  изъ  него 
азота  и  кислорода,  30; 

—  Къ  теоріи  поющей  дуги,  455,  (1). 
Рождественскій,  Д.  С,  Отчетъ  интерна- 

ціоиальной  конференціи  относительно 
электрическихъ  единицъ  измѣренія,  33; 

—  Электролитическое  производство  тон- 
кихъ  металлическихъ  нитей,  48; 

—  Горѣлки  съ  пламенемъ  ацетилена  въ 
кислородѣ,  48; 

—  Неподвижность  эфира  при  движеніи 
матеріи,  72; 

—  О  нитяхъ,  похожихъ  на  кварцевыя 
нити  по  упругимъ  свойствамъ,  80. 

Розингъ,  Б.  Л.  О  новомъ  способѣ  опре- 
дѣленія  коэффиціентовъ  самоиндукціи, 
74,  (1). 

Ртутныя  вольтовы  дуги,  А.  Шапошни- 
кова, 10; 

—  дуга  Цейсса,  68,  (1). 

Рубанъ,  А.  В.  Электролитическіе  выпря- 
мители, 26. 

Самоиндукція,  новый  способъ  опредѣленія 
коэффиціентовъ,  Б.  Л.  Розинга,  74,  (1). 

Саткевичъ,  А.  А.  О  формулировкѣ  пер- 
ваго  закона  термодинамики,  397,  (1); 
421,  (1). 

Селенъ,  коллоидальный,  П.  И.  Холоднаго, 
117.  (1). 

Сжимаемость  газовъ,  А.  Н.  Чилаева, 
125  (1). 

Смирновъ,  Н.  А.,  Александръ  Степано- 
вичъ  Поповъ,  1,  (1);  60,  (1). 

Смирновъ,  Н.  А.,  и  Н.  А.  Булгаковъ, 
измѣреніе  электроемкости  при  помощи 
прерывистаго  тока,  46,  (1). 


Сокольцовъ,  Д.  М.  Современное  состоя-^ 
ніе  телеграфированія  безъ  проводовъ, 
113. 

Солнечное  затменіе,  полное,  30  (17),  авг. 
1905,  докладъ  А.  И.  Ганскаго,  66,  (1); 

—  поляриметрическія  и  электрометри- 
ческія  наблюденія  въ  полосѣ  затменія, 
Н.  Г.  Егорова,  67,  (1); 

—  поляризація  неба  во  время  затменія. 
Н.  Д.  Пильчикова,  123,  (1); 

—  докладъ  Н.  Н.  Донича,  125  (^І). 
Сопротивленіе  электрической  искры,  В. 

К.  Лебединскаго,  21. 
Спектры,  полосатые,  Л.  I.  Кордыша,  96, 

(1); 

—  закономѣрность  въ  ихъ  строеніи,  145. 

Твердость  тѣлъ,  объ  опредѣленіи  ея,  В. 
В.  Лермантова,  81,  (1); 

—  объ  опредѣленіи  твердости  упругихъ 
тѣлъ,  Т.  Фризендорфа,  464,  (1). 

Твердыя  пленки  на  поверхности  воды  и 
причины  ихъ  возникновенія,  А.  Б. 
Ферингеръ,  117. 

Текучесть  вара,  опытъ  Н.  А.  Орлова, 
425,  (1). 

Телеграфированіе  безъ  проводовъ,  совре- 
менное состояніе,  Д.  М.  Сокольцова, 
113. 

Теорія  Квинке  для  объясненія  различ- 

ныхъ  формъ  осадковъ,   М.  Піотров- 

скаго,  138. 
Теплоемкость  углерода  и  правило  Дю- 

лонга  и  Пти,  О.  Хвольсона,  15. 
Термоэлектричество,    Н.    А.  Гезехуса, 

422,  (1). 

Трансформаторы,  о  ихъ  параллельной 
работѣ,  П.  А.  Ковалева,  237,  (1). 

Треніе,  внутреннее,  твердыхъ  тѣлъ,  влія- 
ніе  температуры  на  —  ,  Б.  П.  Вейн- 
берга,  122,  (1); 

—  внутреннее,  льда,  Б.  П.  Вейнберга, 
186,  (1);   250,  (1);   289,  (1);  329,  (1). 

Тудоровскій,  А.  И.  Давленіе  свѣта,  38. 

Ферингеръ,  А.  В.   Твердыя  пленки  на 

поверхности  воды  и  причины  ихъ  воз- 

никновенія,  127. 
Флюксметръ  Грассо,   теорія  его,  В.  Ф. 

Миткевича,  86,  (1);  122,  (1) 
Формула  Герца  и  ея  опытная  провѣрка, 

А.  Н.  Динника,  242,  (1). 
Фотохимія,   современное  ея  положеніе, 

В.  Я.  Курбатова,  161. 
Франклинъ,  В.,  соединенное  засѣданіе  въ 

память  В.  Франклина,  230,  (1); 

—  слово  Н.  А.  Гезехуса  въ  память  В^. 
Франклина,  «Франклинъ,  какъ  ученый 
и  какъ  общестпеііпый  дѣятель»  230,  (1)* 
54; 


— ,  какъ  изслѣдователь  электрическихъ 
явленій,  230  (1);  57; 

—  демонстрированіе  нѣкоторыхъ  опы- 
товъ,  относящихся  къ  работать  Франк- 
лина, Н.  А.  Гезехусомъ  и  Н.  Н.  Геор- 
гіевскимъ,  230,  (1). 

Фризендорфъ,  Т.  Э.,  Объ  опредѣленіи 
твердости  упругихъ  тѣлъ.  464,  (1). 

Характеристики,  ученіе  о  нихъ  и  воль- 
това дуга,  С.  О.  Майзеля,  129. 

Хвольсонъ,  О.  Д.  Нѣсколько  воспомина- 
ній  объ  А.  С.  Поповѣ,  60,  (1); 

—  о  теплоемкости  углерода  и  о  правилѣ 
Дюлонга  и  Пти,  15; 

—  о  Лемановскихъ  снимкахъ  жидкихъ 
кристалловъ,  122,  (1); 

—  о  книгѣ  проф.  М.  Планка:  «Лекціи 
по  теоріи  лучеиспусканія»,  142. 

Хвольсонъ,  О.  Д.  и  А.  Н.  Гиммельманъ. 
Демонстрація  стоячихъ  звуковыхъ 
волнъ  при  помощи  трубы  Рубенса,  122, 
(!)• 

Холодный,  П.  И.  Коллоидальный  селенъ, 
127,  (1). 

Хромосферные  слои  Н  и  Са,  изслѣдова- 
ніе  ихъ  на  обсерваторіи  Іеркеса,  Н. 
Н.  Донича,  233,  (1). 

Чилаевъ,  А.  Н.,  Сжимаемость  газовъ,  125. 

Шапошниковъ,  А.  А.  Ртутныя  вольтовы 

дуги,  10;  альфа-лучи,  49. 
Шведовъ,  Ф.  Н.  Баллистическая  .  теорія 

искрового  разряда,  365,  (1); 


Щегляевъ,  И.  С.  Остаточные  лучи,  1. 

Электрическія  единицы  измѣренія,  отчетъ 

интернаціональной  кон(})еренціи,  Д.  С. 

Рождественскій,  33. 
Электрическія  колебанія   въ  обмоткахъ 

индукціонной  спирали,  А.  А.  Петров- 

скаго,  468,  (1). 
Электродвигатель,  къ  изложенія  его  тео- 

ріи,  А.  Л.  Гершуна,  227,  (1). 
Электроды-зонды  для  электрическихъ  ра- 

ботъ  съ  электролитами,  В.  Ф.  Митке- 

вича,  68,  (1);  71,  (1). 
Электроемкость,  измѣреніе  прерывистымъ 

токомъ,    Н,  А.  Булгакова    и    Н.  А. 

Смирнова,  46,  (1). 
Электролитическое  производство  тонкихъ 

металлическихъ  нитей,  Д.  С.  Рожде- 

ственскаго,  48. 
Электронная   теорія,    какъ  унитарная, 

К.  К.  Баумгарта,  230  (1);  67. 
Элементъ,  изслѣдованіе  сухого  элемента 

Геллезена,  Б.  И.  Каневскаго,  283,  (1). 
Энгельманъ,  И.  Г.   Дѣятельность  А.  С. 

Попова  по  устройству  безпроволочнаго 

телеграфа  во  флотѣ  14,  (1);  60  (1). 
Энергія,  излучаемая  отправит,  проводомъ 

станціи    безпроволочнаго  телеграфа, 

измѣреніе  количества,  А.  А.  Петров- 

скаго,  65,  (1);  141. 

Яковкина,  Е.  Н.  Рѣчь  на  экстренномъ 
засѣданіи  въ  память  А.  С.  Попова,  60, 
(1). 

Янушкевичъ,  И.  Л.  1,  423,  (1). 


ТОМЪ  XXXVIII. 


одалъ  второй. 


Остаточные  лучи  (КезЫгаЫеп). 


Всякое  раскаленное  твердое  тѣло  испускаетъ,  какъ  извѣетно,  цѣлый 
комплекеъ  лучей,  различающихся  между  собою  длинами  волнъ.  Изъ  вихъ 
только  небольшая  сравнительно  часть,  имѣющая  длины  волнъ  приблизи- 
тельно между  0,4[х.  и  0,8}х  (]л  ==  0,001  мм.)  представляетъ  изъ 
себя  собственно  свѣтовые  лучи,  видимые  глазомъ;  лучв  съ  меньшими 
длинами  волнъ  —  ультра- фіолетовые  могутъ  быть  наблюдаемы  по  ихъ 
способности  вызывать  флуоресцевцію  различныхъ  тѣлъ  и  по  дѣй- 
ствію  на  фотографическую  пластинку;  наконецъ  лучи  съ  большими  дли- 
нами волнъ,  чѣмъ  свѣтовые — инфра- красные— суть  лучи,  наблюденіе  кото- 
рыхъ  доступно  по  нагрѣванію  тѣлъ,  ихъ  поглощающихъ.  Для  этой  цѣли 
употребляются  весьма  чувствительные  приборы,  позволяющіе  замѣчать 
крайне  малое  повышеніе  температуры:  болометръ  (Лэнглей,  Луммеръ,  Па- 
шенъ),  териоэлектрическій  столбикъ  (Меллони,  Рубенсъ),  радіометръ  (Круксъ, 
Никольсъ). 

Если  изслѣдовать  однимъ  изъ  этихъ  приборовъ  ивфра-краспую  область 
спектра,  полученнаго  при  помощи  призмы  изъ  вещества,  хорошо  пропу- 
скающаго  инфра  красные  лучи,  то  можно  обнаружить  въ  этомъ  спектра 
присутствіе  лучей,  съ  большою  длиною  волны  и  измѣрить  ее,  если  намъ 
будетъ  извѣстна  дисперсія  даннаго  вещества.  Для  длинъ  волнъ  приблиз. 
20  а.  могутъ  быть  примѣнены  призмы  изъ  каменной  соли,  флуорина  (п.ііа- 
виковаго  шпата  СаРІ^,  или  сильвина  (КС1);  болѣе  же  длинныя  волны 
какъ  оказывается,  поглощаются  и  этими  веществами.  Наблюдать  лучи  съ 
большими  длинами  волнъ  можно  также  въ  диффракціонныхъ  спектрахъ, 
полученныхъ  отъ  рѣшетокъ,  приготовленныхъ  изъ  тончайшихъ  металличе- 
скихъ  проволокъ  (рѣшетки  сдѣланныя  на  стеклѣ  здѣсь  не  примѣнииы, 
вслѣдствіе  сильнаго  поглощенія  инфра-красныхъ  лучей  стекломъ);  но  этотъ 
способъ  страдаетъ  тѣмъ  недостаткомъ,  что  на  долю  каждаго  диффраціон- 
наго  спектра  приходится  сравнительно  лишь  очень  малая  часть  всей  энер- 
гіи  падающей  на  рѣшетку,  и  что  спектры  различныхъ  порядковъ  нала- 
гаются другъ  на  друга. 

Теорія  дисперсіи,  построенная  Кеттелеромъ  на  основахъ  теоріи  упру- 
гости, такъ  же  какъ  и  теорія  Гельмгольтца,  основываюшаяся  на  предста- 
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вленіи  о  свѣтѣ,  какъ  объ  электроиагнатныіъ  колебаніяхъ,  ариводитъ  къ 
слѣдующеиу  выраженію  для  показателя  прелоилеаія  п  среды: 

гдѣ  Ъ  есть  величина  показателя  преломлѳнія  для  бозконечао  большой 
длины  волны,  X  —  разсматривае\іая  длина  взлны,  —  длина  волны,  со- 
отвѣтствующая  средиаѣ  полосы  поглощенія  и  —  постоянный,  свой- 
етвенныя  данной  средѣ. 

Въ  прииѣненіи  къ  области  спектра,  лежащей  между  двумя  полосами 
поглощенія,  предыдущее  выраженіе  можетъ  быть  написано  въ  вядѣ: 

и  _  СУ  -Г     _      -Г  Х2  _  » 

здѣсь  есть  длина  волны,  соотвѣтсгвующая  блажійаіеа  иолозѣ  погло- 
щенія  въ  сторону  болѣе  короткихъ  длинъ  волаъ,  чѢйъ  К,  а  А,^  —  длина 
волны,  соотвѣтствующая  ближайшей  полосѣ  поглощенія  въ  сторону  бэль- 
шихъ  длинъ  волнъ. 

Набліоденія  Пашеаа,  Рубенса  и  друг.  ^)  надъ  различными  сортами 
стекла,  флуориноиъ,  каменной  солью  и  сильвиномъ  показали,  что  эта  фор- 
мула вполнѣ  удовлетворительно  представляетъ  ходъ  дисперсіи  въ  назван- 
ныхъ  веществахъ.  Позднѣйшіе  опыты  показали,  что  для  того,  чтобы  пред- 
ставить ходъ  дисперсіи  въ  кварцѣ,  необходимо  прибавить  къ  этой  фор- 

мулѣ  еще  третій  членъ  ^'^г '  т.  е.  принять  во  внимааіе  вліяніѳ  вто- 
рой полосы  поглощенія  въ  иафра-красной  области  спектра. 

Извѣстно,  что  отражающія  (полированныя)  поверхности  тѣлъ  съ  из- 
бирательнымъ  поглощевіеиъ  обладаютъ  способностью  <металлйческаго  от- 
ражѳнія»  для  тѣхъ  лучей,  которые  этими  тѣлами  наиболѣе  поглощаются; 
для  этихъ  лучей  отражательная  способность  поглощающахъ  тѣлъ  прибли- 
жается по  величинѣ  къ  отражательной  способности  металловъ.  Такое  свой- 
ство названныхъ  тѣлъ  обнаружено  Кундтомъ  въ  1881  г.  въ  области 
видимаго  спектра  для  тѣлъ  съ  такъ  называемымъ  поверхноетныаъ  цвѣ- 
томъ.  Для  лучей  инфра-краеаыхъ  еще  Магауеъ  наблюдалъ,  что  поли- 
рованная поверхность  флуоряна  отражаетъ  около  трети  падающихъ  на  нее 
лучей,  испускаемыхъ  нагрѣтой  пластинкой  каменной  соли.  Отсюда  можно 
заключить,  что  въ  области  лучей  испуекаемыхъ  каменной  солью,  флуоринъ 
обладаетъ  способностью  металличеекаго  отраженія.  Такое  заключеніе,  кото- 
раго  не  сдѣлалъ  самъ  Магауеъ,  выведено  было  изъ  его  опытовъ  лордоиъ 
Рэлейемъ      Накольсъ  ^),  изучая  отражательную  способность  кварца,  об- 


1)  Р.  РазсЬеп,  ѴѴГіѳсі.  Апи.  53  р.  301,  812,  1894,  Н.  ИаЬѳііз.  тесі.  Апп. 
53  р.  276,  1894;  54  р.  476,  1895;  Н.  КаЬепз  и  Е.  Шеіюіз.  ^Ѵіеі.  Аип.  60  р. 
418,  1897;  Н.  КиЬепэ  и  А.  Т^о^ѵЬ^і(і^е.  \Ѵіе(і.  Апп.  60  р.  724,  1897;  А.  Тгоѵѵ- 
ЬгШ^е.  \Ѵіеа.  Апп  65  р.  595,  1898. 

2)  А.  Кипйѣ.  Ро§д.  Апп.  142  р.  163,  1871. 

3)  а.  Ма^пиз.  Ро^^.  Апп.  139  р.  455,  1870. 
Ьог(і  КауІеі^Ь.  РЬіІ.  Мад.  р.  3,  Маі,  1872. 

5)  Е.  ЫісЪоІз.  \Ѵіе(і.  Апп.  60  р.  401,  1897. 
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варужилъ  металлическое  отраженіе  какъ  разъ  въ  той  области  спектра, 
которая  предугадывалась  теоріей  Кеттѳлера — Гельмгольтца.  " 

На  этоЁ  то  способности  металлическаго  отражееія  поглощающихъ  тѣлъ 
для  лучей  опредѣленпой  длины  волны  и  основанъ  Рубѳнсомъ  и  Никольсомъ 
способъ  полученія  остаточныхъ  лучей.  Если  заставить  пучекъ  бѣлаго  свѣта 
отражаться  нѣсколько  разъ  отъ  полированной  поверхности  тѣла  съ  изби- 
рательнымъ  поглощеніемъ,  то  всѣ  лучи,  не  поглощаемые  имъ,  испытываютъ 
при  каждомъ  отраженіи  значительное  уменьшеніе  напряженія;  напротивъ 
того  лучи  поглощаемые  даннымъ  тѣломъ,  для  которыхъ  слѣдовательно,  оно 
обладаетъ  металлическимъ  отраженіемъ,  отражаются  отъ  него  лишь  съ 
небольшимъ  уменьшеніемъ  амплитуды.  Въ  результатѣ  послѣ  такого  повтор- 
наго  отраженія  остается  пучекъ  болѣе  или  менѣе  однородныхъ  лучей  тѣхъ 
длинъ  волнъ,  которыя  соотвѣтствуютъ  полосѣ  поглощенія  данной  среды; 
онъ  будетъ  тѣмъ  однороднѣе,  чѣмъ  уже  полоса  поглощенія;  въ  случаѣ, 
если  среда  имѣетъ  нѣсколько  разныхъ  полосъ  поглощенія,  остаточный 
пучекъ  будетъ  состоять  изъ  лучей  нѣсколькихъ  опредѣленныхъдлинъ  волнъ. 

Цѣлый  рядъ  изслѣдователей  измѣряли  длины  волнъ  этихъ  остаточныхъ 
лучей,  полученныхъ  при  отраженіи  отъ  различныхъ  тѣлъ,  и  изслѣдовали 
поглощеніе,  отраженіе  и  преломленіе  ихъ  въ  разныхъ  средахъ  ^).  На  чер- 
тежѣ  представлено  схематически  расположеніе  приборовъ,  употреблявшееся 
Рубеасомъ  для  изиѣренія  длины  волны  остаточныхъ  лучей.  Свѣтъ  горѣлки 
Ауэра  А  падаль  черезъ  щель  /8',  на  вогнутое  серебряное  зеркало  е^; 
даваемый  этемъ  зеркаломъ  параллельный  пучекъ  падалъ  на  второе  такое 
же  зеркало  е^,  которое  посылало  сходящійся  пучекъ  черезъ  вторую  щель 
на  отражающія  поверхности  .  .  .  изъ  изслѣдуемаго  вещества.  По- 
ставленное на  пути  металлическое  во- 
гнутое зеркало  *5  проектировало  изо-  і  / 


лучи  различныхъ  областей  диффракціоннаго  спектра  и  по  углу  даффракціи 
ихъ  сулить  о  длинѣ  волны. 

Такимъ  способомъ  были  обнаружены  остаточные  лучи  и  измѣрены  длины 
ихъ  волнъ  для  кварца— 8,5р>,   9,02[і,  20,75а,   слюды — 8,32}х,  9,39іі., 


1)  Н.  КиЬеп8  и  Е.  N1611018  1.  с;  Н.  КиЬепа  и  А.  ТгоѵуЬгісІ^е  1.  с;  Н.  Кіі- 
Ьеп8  и  Е.  АэсЬкіпавэ.  ѴѴіѳсІ.  Аап  65  р.  241.  1898;  67  р.  459,  1899;  Н.  КиЬепз. 
\ѴіесІ.  Апп.  69  р.  576,  1889;  Е.  АвеЬкіпаѳб.  Вгиёе'з  Апп.  1  р.  42,  1900. 

1- 


браженіе  щели  на  линейный  термо- 
электрическій  столбикъ  Г,  соединенный 
съ  весьма  чувствительнымъ  гальвано - 
метромъ.  На  пути  пучка  между 
зеркалами  е^  и  устанавливалась 
диффракціонная  рѣшетка  д,  приго- 
товленная изъ  серебряныхъ  проволокъ 
въ  0,1650тт.  толщиною  съ  проме- 
жутками такой  же  ширины.  Вращая 
коллиматоръ  ^5^^  е^  вмѣстѣ  съ  закрѣп- 
леннымъ  на  оси  его  источникомъ  свѣта 
Л,  можно  получать  на  термостолбикѣ 


Черт.  1. 
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18,4[і.,  флуорива — 24. 0}х,  31, брь,  каменной  соли — 51,2[х,  сильвина — 61, 1^'^ 
б  ѣлаго  мрамора— -6,6 9}х,  29,4[х. 

Въ  послѣднѳе  время  Портеръ  *)  оолучилъ  остаточные  лучи  при  отра- 
женіи  отъ  нѣкоторыхъ  кристалловъ,  а  именно:  двухромокислаго  калія — 
10,31у.,  сѣрнокислой  мѣди — 2,3а,  виннокаменной  кислоты— 5,73[а,  хло- 
ристаго  аммонія — 3,44[х,  сѣрнокислаго  калія — 8,42іа;  желѣзоціанистаго 
калія — 4,84}і. 

Въ  таблицѣ  I  приведены  величины  прозрачности  различныхъ  средъ  для 
остаточныхъ  лучей  флуорина,  каменной  соли  и  сильвина,  а  въ  таблицѣ  II — 
отражательныя  способности  нѣкоторыхъ  тѣлъ  для  тѣхъ  же  лучей. 

Какъ  видимъ,  наиболѣе  отражаются  каждой  средой  ея  собственные 
остаточные  лучи,  или  лучи  съ  длинами  волнъ  близкими  къ  остаточнымъ; 
такъ  напр.  кварцъ  и  слюда,  имѣющіе  остаточные  лучи  въ  20,75[і  и 
18,4р.,  наиболѣе  отражаютъ  остаточные  лучи  флуорина  въ  24{х  и  гораздо 
слабѣе  остаточные  лучи  каменной  соли  и  сильвина. 

Большая  сравнительно  прозрачность  кварца  для  лучей  съ  очень  боль- 
шой длиной  волны  позволяетъ  опредѣлить  его  показатель  преломленія  для 
этихъ  лучей  помощью  призмы  съ  малымъ  угломъ.  Этимъ  способомъ  была 
получена  для  длины  волны  56|х  величина  показателя  преломленія  кварца 
2,18 — величина  весьма  близкая  къ  квадратному  корню  изъ  діэлектриче- 


Таблица  1. 


Толщ,  слоя 
въ  мм. 

Прозрачность  въ  7о  падающ.  энергіи 
для  ост.  лучей. 

Флуорина 
X  =  24  у.. 

Камен.  соли 

Х=:51,2   ^^  . 

Сильвина 
Х=:61,1  и. 

Параффинъ  

1.9 

18,0 

43,0 

52,0 

0,5 

0 

61.0 

77,0 

0,02 

7,0 

53,0 

55,0 

Флуоринъ   

5,6 

0 

4,0 

6,0 

Каменная  соль    .  .  . 

3,0 

4,0 

0 

0 

Сильвинъ   

3,6 

34,0 

0 

0 

Сѣроуглеродъ  .... 

1,0 

60,0 

98,0 

97,0 

1,0 

70,0 

85,0 

83,0 

Вода  

1,0 

0 

0 

0 

1,0 

0 

0 

0 

1)  і.  РогЬѳг.  АѳігорЬ.  Лоигп.  22  р.  229,  1905 
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Таблица  2. 


Отраж.  способность  въ  7о  падающей 
энергіи  для  ост.  лучей. 

Флуорива 

1  =  24:  р.. 

Камен.  соли 
X  — 51,2  //  . 

Сильвина 
X  =  61,1 

71,5 

31,0 

20,4 

1,7 

81,5 

52,6 

Свльвинъ   

2,0 

30,7 

80,0 

41,7 

17,8 

13,0 

Слюда  

28,7 

13,4 

Стекло   

19,7 

15,7 

11,3 

ской  постоянной  кварца:  і/4,6  =  2,12,  какъ  того  требуетъ  электромаг- 
нитная теорія  свѣта  ^).  Изъ  таблицы  I  можно  усмотрѣть  также,  что  ос- 
таточные лучи  хорошо  пропускаются  тѣлами,  которыя  являются  хорошими 
изоляторами  электричества,  какъ  параффинъ,  сѣроуглеродъ,  бензинъ,  и 
которыя  слѣдовательно,  прозрачны  для  электрическихъ  колебаній.  Наобо- 
ротъ  болѣе  проводящія  жидкости,  какъ  вода  и  алкоголь,  оказываются 
вполнѣ  непрозрачными  и  для  инфра-красныхъ  лучей  съ  большими  длин- 
нами  волвъ 

Дальнѣйшее  подтвержденіе  элоктромагнитная  теорія  свѣта  находитъ 
себѣ  въ  опытахъ  Рубенса  и  Никольса  съ  остаточными  лучами,  пред- 
ставляющими собою  аналогію  опытамъ  Гарбассо  съ  лучами  электри- 
ческихъ колебаній.  Гарбассо  заставлялъ  лучи  электрической  энергіи  съ 
длинами  волнъ  въ  43  и  70  ст.  отражаться  отъ  деревянной  плоскости, 
покрытой  большимъ  числомъ  параллельныхъ  электрическихъ  резонаторовъ; 
оказалось,  что  отраженіе  въ  значительной  степени  происходитъ  только 
тогда,  когда  резонаторы  по  своей  длинѣ,  а  слѣдовательно  и  періоду  коле- 
банія  соотвѣтствуютъ  періоду  колебаній  падающаго  луча.  Чтобы  получить 
аналогичную  поверхность,  покрытую  резонаторами  для  инфра-красныхъ 
лучей,  Рубенсъ  и  Никольсъ  прочерчивали  при  помощи  дѣлительной  машины 
на  посеребренной  поверхности  стекла  рѣшетку  въ  100  штриховъ  на  каж- 
дый миллиметръ.  Затѣмъ  поперечными  штрихами  такія  рѣшетки  дѣлились 
на  отдѣльные  резонаторы  различныхъ  длинъ.  Одно  изъ  приготовленныхъ 
такимъ  образомъ  пяти  зеркалъ  осталось  безъ  поперечныхъ  штриховъ  и 
представляло  собою  рядъ  резонаторовъ  съ  безконечно  большой  длиной  волны 
по  отношенію  къ  инфра-красныиъ  лучамъ.  Остаточные  лучи  флуорина,  прямо- 
линейно поляризованные  отраженіѳмъ  отъ  стеклянной  пластинки  подъ 
угломъ  полной  поляризаціи,   падали  на  изслѣдуемое  зеркало,  отраженіе 


1)  и.  КиЬеп8  и  Е.  Авсіікіпавв.  ѴѴіесІ  Апп.  67  р.  459,  1899. 
Н.  КиЬепв  и  Е.  ЫісЬоІѳ  ].  с. 

А,  ОагЬавво.  Асад  йеііѳ  зсіепсе  йі  Тогіпо  28,  1893. 
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отъ  котораго  сравнивалось  съ  отраженіемъ  отъ  сплошнаго  серебрянаго 
зеркала.  Въ  послѣднемъ  случаѣ  потеря  энергіи  при  отраженіи  ее  пре- 
вышаетъ  V/^,.  Наблюденія  производились  при  двухъ  положеніяхъ  зеркалъ: 
1)  когда  электрическій  векторъ  колебанія,  предполагаемый  перпендикуляр- 
нымъ  къ  плоскости  поляризаціи  луча,  совпадалъ  съ  направленіемъ  длины 
резонаторовъ  и  2)  когда  этотъ  векторъ  находился  подъ  прямымъ  угломъ 
къ  направленію  резонаторовъ. 

Если  принять  во  вниманіе  отражение  отъ  обнаженной  отъ  серебра  по- 
верхности стекла,  то  получаются  слѣдующія  величины  отраженія  отъ  резо- 
наторовъ различныхъ  длинъ  для  обоихъ  случаевъ: 


№  зеркала. 

Длина  резона- 
торовъ. 

Отражееіе  въ  °/о 
при  направлен! 

II    Э^**кір.  ьеь- 
тору. 

падающ.  энергіп 
и  резонаторовъ. 

1  элѳктр.  век- 
тору. 

I  

со  /А. 

78 

21 

II  

8,5  » 

23 

18 

III  

12,4  » 

55 

24 

IV  

18,0  » 

33 

21 

V 

24,4  » 

50 

15 

Изъ  этой  таблицы  видно  во  первыхъ,  что  всѣ  резонаторы  отражаютъ 
значительно  больше,  когда  направленіе  ихъ  параллельно  электрическому 
вектору,  чѣмъ  когда  оно  перпендикулярно  къ  послѣднему;  во  вторыхъ,  въ 
случаѣ  параллельности  этихъ  двухъ  направленій  лучше  другихъ  отражаютъ 

зеркала  I,  III  и  У;  длины  резонаторовъ  III  и  У  весьма  близки  къ  у  и 


—  изслѣдуемыхъ  лучей  (X  =  24}х);  длина  резонаторовъ  I,  равнявшаяся 

приблиз.  600  X,  можетъ  быть  разсматриваема,  какъ  безконечно  большая 
сравнительно  съ  длиною  волны  и  потому,  какъ  равная  кратному  числу 
полуволнъ.  Эти  результаты  показываютъ,  что  наибольшей  способностью 
обладаютъ  резонаторы  съ  длинами  равными  кратному  числу  полуволнъ  от- 
ражающихся лучей,  какъ  того  и  требуетъ  электромагнитная  теорія  свѣта 
по  принципу  резонанса. 

Получение  остаточныхъ  инфра-красныхъ  лучей  сильно  расширило  извѣст- 
ную  до  тѣхъ  поръ  область  эфирныхъ  волнъ.  Въ  настоящее  время  эта  об- 
ласть, начинаясь  съ  самыхъ  короткихъ  волнъ  ультра- фіолетовыхъ  лучей 
Шумана  съ  длиною  волны  въ  0,1}х,  охватываетъ  четыре  октавы  (отъ 
л=0,1{хдо  1  —  0,4\і)  въ  области  ультра- фіолетовыхъ  лучей,  переходитъ 
черезъ  одну  актаву  (отъ  Х=0,4{х  до  л  =  0.8[і)  видимаго  спекра  и  рас- 


М  А.  бсіштапп.  ѴѴіеп.  Вег.  102  р.  415,  625,  1893. 


пространяется  на  протяженіи  около  шести  октавъ  (отъ  >.  =  0,8[х  до  А  = 
61,1  іі.)  въ  области  ивфра-красной.  Неизслѣдованною  остается  еще  область 
колебаній  вротяженіемъ  около  шести  октавъ  до  А  =  4тт.  —  самой  корот- 
кой длины  волвы,  получеввой  Лампа     для  электрическиіъ  колебаній. 

Ив.  Щ. 


Атомный  объемъ. 

Вопросъ  о  зваченіи  атомваго  или  молекулярваго  объема  для  характерис- 
тики фнзическихъ  и  химическихъ  свойствъ,  какъ  элементовъ,  такъ  и  ихъ  соеди- 
невій,  вачалъ  разрабатываться  ведавно  и  еще  не  обратилъ  на  себя  вполнѣ 
заслужевваго  ввимавія.  Литература  его  не  богата:  кромѣ  работъ  Траубе 
начавшаго  впервые  разработку  этой  области,  мы  ваходвмъ  еще  совершенно 
яезависимыя  и  своеобразвыя  изслѣдовавія  Ричардса  ^),  пришедшаго  въ  суще- 
ствеввыхъ  чертахъ  къ  тѣмъ  же  выводамт,  какъ  и  Траубе.  Исходвыя  точки 
и  методы  изслѣдовавія  этихъ  авторовъ  имѣютъ  между  собой  такъ  мало  общаге, 
что  мы  привуждевы  привести  здѣсь  схематическое  взложевіе  теоріи  и  основ- 
выхъ  выводовъ  каждаго  изъ  вихъ  въ  отдѣльности.  Бачвемъ  съ  теоріи  Траубе, 
пріорвтетъ  котораго  въ  этой  области  неоспоримъ. 

Исходной  точкой  этой  теоріи  является  изучевіе  молекулярвыхъ  объемовъ, 

„    „     ^  „    /      молекулярный  вѣсъ\ 

т.  е.  объемовъ,  завимаемыхъ  граммолекулой  ( —  гомо- 

V  плотность  /, 

логическихъ  или  какихъ  либо  другихъ  оргавическихъ  соединений,  которые  по 
составу  своему  отличаются  другъ  отъ  друга  опредѣленвой  группой,  напр. 
СНз,  Н.^  и  т.  д.  Этоіъ  методъ  позволяетъ  опредѣлить,  по  крайней  мѣрѣ,  въ 
первомъ  приближеніи  объемъ,  занимаемый  данной  группой  атомовъ  или  дан- 
вымъ  атомомъ.  Если  полученные  такимъ  образомъ  атомные  объемы,  несомнѣнно 
обладающее  аддитивными  свойствами,  сложить,  то  полученная  сумма  всегда 
меньше  молекулярваго  объема  сложнаго  соедивенія  на  нѣкоторую  величину, 
представляющую  объемъ  междуатомваго  пространства  и  для  многихъ  органи-^ 
ческвхъ  жидкостей  колеблющуюся  около  25  куб.  сайт. 

Другой  способъ  опредѣлевія  тѣхъ  же  величинъ  даетъ  формула  Ванъ  деръ 
Ваальса: 

въ  которой,  какъ  извѣстно,  Ъ  обозвачаетъ  величину,  пропорціональную  объ- 

ему  молекулы,  а -^^представляеіъ  нормальное  давленіе,  которое  испытываетъ 

жидкость  вслѣдствіе  взаимнаго  притяженія  молекулъ.  Для  газосбразныхъ  тѣлъ 
послѣднія  двѣ  величины  представляютъ  изъ  себя  небольшія  поправки  къ 


1)  А.  Іатра.  \Ѵіе(1.  Апп.  61  р.  83,  1897. 

')  I.  ТгаиЬе.  ІІеЬег  сіеіі  Кант  йег  АЮте;  АЬгепз  8атт1.  СЬет.  іесЬп. 
Ѵогіга^е,  4,  1.  1899;  Огипйгізз  йег  РЬузік.  СЬешіе.  (Епке,  8іии§аг1;,  1904); 
Апп.  а.  РЬу8.  б,  548.  1901  и  8,  267.  1902;  ВоИгтап— РезізсЬгШ,  430.  1904; 
ШівсЪт.  1\  апог^.  СЬет.  34,  413.  1903;  38,  399.  1904;  40,  372.  1904. 

3)  ТЬ.  ѴѴ.  КісЬаг(І8.  2еі1йсЬг.  Г.  РЬузік.  СЬет.  40,  169  и  602,  1902;  42,  129. 
1903;  49.  15.  1Р04. 
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р.  и  У.  Напротивъ,  если  ра '  ространить  эту  формулуна  жидкія  и  твердый 
тѣла,  какъ  это  сдѣлалъ  Ванъ  дѳръ  Ваальсъ,  то  Ь  окажется  величиной  того 

же  порядка,  какъ  и     а  ^  какъ  видно  будетъ  дальше,  во  много  разъ 

больше  чѣмъ  р.  Молекулярные  объемы,  вычисленные  съ  помощью  этой 
формулы  находятся  въ  полвоиъ  согласіи  съ  выводами,  полученными  по  первому 
методу  (иетодъ  Копна);  такіе  же  результаты  получены  и  для  интермоле - 
кулярныхъ  объемовъ. 

Истинный  молекулярный  объемъ  только  приблизительно  можетъ  считаться 
опредѣленной  величиной;  въ  дѣйствительности  же  онъ  измѣняется,  смотря 
по  условіяиъ,  при  которыхъ  онъ  находится,  т.  е.  молекулы,  а  также  и  простые 
атомы  обладаютъ  свойствомъ  сжимаемости.  Формула  Ванъ  деръ  Вальса  даетъ 

возможность  опредѣлить  величину  ^  ,  т.  е.  нормальное  давлевіе,'  которое 

испытываютъ  жидкости  и  твердый  тѣла  вслѣдствіе  взаимнаго  притяженія 
однородныхъ  молекулъ.  Это  давленіе,  достигающее  въ  твердыхъ  тѣлахъ 
десятковъ  и  сотенъ  тысячъ  атмосферъ,  конечно,  оказываетъ  вліяніе  на  объ- 
емъ, занимаемый  молекулами,  и  на  величину  свободнаго  интермолекулярнаго 
пространства.  Кромѣ  этого  давлѳнія,  каждый  атомъ  испытываетъ  цритяженіе 
со  стороны  другихъ  атомовъ,  составляющихъ  молекулу,  т.  е.  силы  химиче- 
скаго  сродства.  Химическія  силы  такъ  же,  какъ  и  ваѣшнее  давленіе,  измѣ- 
няютъ  объемъ  атомовъ;  чѣмъ  больше  химическое  сродство,  тѣмъ  сильнѣе 
сокращеніе  атомнаго  объема  Такъ  наііримѣръ,  истинный  объемъ  кисло- 
роднаго  атома  значительно  меньше^  когда  онъ  находится  въ  соединеніи  съ 
водородомъ,  чѣмъ  когда  онъ  связанъ  съ  углеродомъ;  связи  въ  бензоль- 
вомъ  кольцѣ  характеризуются  сильнымъ  сокращеніемъ  объема  углероднаго 
атома,  и  т  д.  Какъ  мы  видимъ  изученіе  атомнаго  объема  даетъ  возможность 
судить  о  степени  химическаго  сродства  и  характерѣ  различныхъ  хиииче- 
скихъ  связей. 

Термохимическія  данныя,  а  также  величины  свободной  эпергіи  раз- 
личныхъ химическихъ  реакцій,  т.  е.  электродвижущія  силы  соответственно 
составленныхъ  элементовъ,  представляютъ  удивительный  параллелизмъ  съ 
измѣненіемъ  молекулярнаго  объема.  Этотъ  фактъ  иредставляетъ  вѣское  дока- 
зательство въ  пользу  вывода,  что  измѣненіе  молекулярнаго  объема  можно 
считать  мѣрою  химическаго  сродства. 

Объемъ  V — 6,  т.  е.  объемъ  того  пространства,  въ  которомъ  могутъ 
свободно  передвигаться  молекулы,  также  измѣвяется  при  возрастай  іи 
давленія;  напримѣръ,  при  переходѣ  изъ  жидкаго  состоянія  въ  твердое 
объемъ  V — Ь  уменьшается  почти  въ  два  раза.  Но  всего  замѣчательнѣе, 
что  температурный  коэффиціептъ  интермолекулярнаго  объема,  т  е.  обыч- 
ный коэффиціентъ  расширения,  но  отнесенный  не  ко  всему  объему,  а 
только  къ  V — 6,  совпадаетъ  въ  среднемъ  съ  коэффиціентомъ  расширенія 

газа,  т.  е.  въ  среднемъ  =  г^о  •  такимъ  образомъ  ори  нагрѣваніи  тѣла 

измѣняется  не  объемъ  атома,  а  разстояніе  между  атомами  въ  молекулѣ  и 
между  молекулами. 

Чтобы  дать  представленіе  о  тѣхъ  давленіяхъ,  которыя  испытываютъ 
атомы  и  молекулы  жидкихъ  и  твердыхъ  тѣлъ,  приведемъ  нѣеколько  цифръ. 
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Нормальное  давленіе  въ  большиествѣ  оргавичѳскихъ  жидкостей  колеблется 
между  800 — 1000  атм.;  для  золота  въ  твердомъ  состояеіи  оно  достигаетъ 
176.000  атм.,  а  для  алмаза  -  5.460.000  атм.  Въ  зависимости  отъ 
этихъ  давленій  находятся  упругія  свойства  твердыхъ  тЬлъ:  твердость,  мо- 
дуль упругости,  коэффаціентъ  виутревняго  тренія.  Чѣиъ  больше  внутреннее 
нормальное  давленіе,  тѣмъ  больше  твердость,  модуль  упругости  и  внутрен- 
нее треніе.  тѣмъ  выше  температура  плавленія  и  тѣмъ  меньше  коэффиціѳнтъ 
расширевія.  дю  ясно  и  а  ргіогі  такъ  какъ  для  расширенія  тѣла  и  пре- 
вращенія  въ  жидкое  состояніе  требуется  преодолѣть  внутреннее  давленіе. 

Дальнѣйшее  развитіе  теоріи  состоить  въ  различеніи  объемовъ  массы 
атома  него  оболочки.  Величина  согласно  расчету  Ванъ  деръ  Ваальса,  въ 
4  раза  больше  объема,  занимаеиаго  массой  атома;  она  представляетъ  объемъ, 
непроницаемый  для  другихъ  частацъ  и  заполненный,  помимо  атома,  «связан- 
нымъ»  эфиромъ,  образующииъ  ваѣшнюю  оболочку  атома.  Объемъ  атома 
можеть  быть  съ  аѣкоторымъ  приближеніемъ  вычисленъ  по  формулѣ: 
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въ  которой  п — коэффиціентъ  преломленія  даннаго  вещества,  ш— атомный 
вѣсъ  и  (і — плотность.  По  вычисленіямъ  Траубе,  вышенаписанная  формула 
при  критической  температурѣ  даетъ  величины,  въ  3,5 — 4  раза  меньшія 
Ь,  въ  полномъ  согласіи  съ  выводами  Ванъ  деръ  Вальса.  Объемъ  атома, 
вычисленный  по  этой  формулѣ,  такъ  же  какъ  и  Ъ,  не  есть  величина  постоян- 
ная; отъ  давленія  и  хамическаго  сродства  онъ  такъ  же  зависитъ,  т.  е. 
такъ  же  обладаетъ  упругими  свойствами. 

Такимъ  образэмъ  объемъ,  занимаемый  тѣломъ,  еостпитъ:  I)  изъ  про- 
странства между  частицами  его,  заполненнаго  <свободнымъ»  эфиромъ,  2)  изъ 
эфирной  оболочки  частицы,  «связаннаго»  эфира,  непроницаемаго  для 
другихъ  частицъ,  и  3)  изъ  объема  атома  или  молекулы.  Веѣ  эти  три  состав- 
ляющія  полнаго  объема  сжимаемы,  по  свойства  ихъ  и  значеніе  неодинаковы. 

Въ  заключеніс  остановимся  на  одномъ  важномъ  выводѣ  этой  теоріи. 
Химичеекія  и  физическія  свойства  простыхъ  тѣлъ  опредѣляются  не  столько 
атомнымъ  вѣсомъ  ихъ,  сколько  атомнымъ  объемомъ.  Мы  уже  видѣли,  что 
атомный  объемъ  и  внутреннее  давленіе  находятся  въ  тѣсвой  связи  съ  раз- 
личными физаческими  свойствами  тѣлъ.  Такое  же  значеніе  имѣетъ  атомный 
объемъ  и  для  характеристики  хииическихъ  свойствъ.  Элементы,  химически 
сходные,  имѣютъ  одинаковые  атомные  объемы;  одинъ  и  тотъ  же  элементъ 
можетъ  мѣнять  свой  атомный  объемъ,  смотря  по  тому,  съ  какимъ  числомъ 
валенцій  онъ  входитъ  въ  данное  соединеніе;  атомный  объемъ  измѣняется  въ 
зависимости  отъ  рода  другихъ  составныхъ  частей  молекулы,  т.  е.  отъ  величины 
химическаго  сродства.  Однимъ  словомъ  для  химической  характеристики  эле- 
мента его  атомный  объемъ  представляетъ  болѣе  гибкій  и  приспособляемый 
критерій,  чѣмъ,  наприиѣръ,  атомный  вѣсъ. 

Гипотетическіе  элементы  въ  теоріи  Ричардса  не  такъ  обоснованы,  какъ 
въ  вышеизложенной  теоріи  Траубе.  По  мнѣнію  Ричардса  твердыя  тѣла  со- 
стоятъ  изъ  соприкасающихся  упругихъ  сферъ  (атомовъ  или  молекулъ).  Для 
того,  чтобы  сжать  или  расширить  объемъ  тѣла,  необходимо  затратить  работу. 
При  тепловомъ  расширеніи  тепловая  энергія  идетъ  на  преодолѣніе  того 
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внутренеяго  давлевія,  которое  связываетъ  атомы  и  обусловливается  ихъ  вза- 
имнымъ  притяжееіѳмъ.  Основное  уравненіе,  выражающее  эту  зависимость, 
пишется  такъ: 

гдѣ  Р — внутреннее  давленіе,  С — молекулярная  теплоемкость  ѵ  и  і — объемъ 
и  температура.  Эта  формула  позволяетъ  вычислить  внутреннее  давленіе 

аѵ 

Ричардсъ  доказываетъ,  что  измѣненія  атомнаго  объема  вполнѣ  опредѣ- 
ляютъ  степень  химическаго  сродства.  На  цѣломъ  рядѣ  примѣровъ  онъ  показы- 
ваетъ  параллелизмъ  термохимическихъ  данныхъ  и  измѣненій  атомнаго  объема. 
Сокрашеніе  атомнаго  объема  подъ  вліяніемъ  молекулярныхъ  силъ  представ- 
ляетъ  дѣйствительную  мѣру  ихъ,  чего  нельзя  сказать  ни  о  свободной  энергіи 
данной  химической  системы  ни  о  полной  ея  энергіи.  Только  въ  томъ  част- 
номъ  случаѣ,  когда  теплоемкость  системы  не  измѣняется  во  время  реакціи, 
свободная  и  полная  энергія  совпадаютъ  и  могутъ  обѣ  служить  мѣрой  энергіи 
молекулярнаго  притяженія.  Въ  противномъ  случаѣ  послѣдняя  не  совпадаетъ 
ни  съ  той  Би  съ  другой. 

Приведемъ  еще  нѣкоторые  экспериментальные  результаты,  служащіе 
подкрѣпленіемъ  теоріи.  Такъ  напримѣръ,  элементы  съ  большимъ  коэффиціен- 
томъ  сжатія  испытываютъ  большія  сокращенія  объема  приреакціи.  Соединенія, 
летучія,  т.  е.  съ  малымъ  сцѣпленіемъ  частицъ  и  внутреннимъ  давленіемъ, 
отличаются  большимъ  атомнымъ  объемомъ. 

Интересно  сравнить  величины  внутренняго  давленія,  вычисленвыя  Траубе 
и  Ричардсомъ.  Хотя  онѣ  получены  разными  путями,  но  прецставляютъ  удов- 
летворительную пропорціональность;  всѣ  данныя  Рвчардса  приблизительно 
въ  3  раза  больше  чиселъ  Траубе.  что  и  понятно,  такъ  какъ  Ричардсъ  п{)ед- 
полагаетъ,  что  вся  тепловая  эвергія  идетъ  на  преодолѣніе  внутренняго  сцѣп- 
ленія,  въ  то  время  какъ  часть  ея,  а  именно  ^/3,  идутъ  на  увеличеніе  кине- 
тической энергіи  молекулъ. 


Ртутныя  вольтовы  дуги. 

Явленіе  вольтовой  дуги  съ  ртутными  и  вообще  съ  металлическими  электро- 
дами въ  пустотѣ  представляетъ  одно  изъ  любопытнѣйшихъ  явленій,  какъ 
въ  практическомъ,  такъ  и  въ  чисто  теоретическомъ  смыслѣ. 

Хотя  это  явленіе  наблюдалось  нѣкоторыми  изслѣдователями  уже  очень 
давно,  напримѣръ  еще  въ  1751  г.  его  наблюдалъ  Ватсонъ  при  помощи 
барометра  и  электростатической  машины,  однако  годомъ  открытія  ртутной 
дуги  слѣдуетъ  считать  1892  г.  Въ  этомъ  году  впервые  появилась  ртут- 
ная лампа  Аронса.  Лампа  эта  была  предназначена  для  спектральныхъ  из- 
слѣдованій,  какъ  источникъ  наиболѣе  богатый  ультра- фіолетовымъ  свѣтомъ 
Устройство  лампы  Аронса  было  чрезвычайно  просто.  Обыкновенная  стек- 
лянная трубка,  около  ІѴ2  см.  въ  діаметрѣ,  была  согнута  подковообразно. 
Воздухъ  изъ  трубки  былъ  удаленъ  и  въ  оба  колѣпа  до  перегиба  была 
налита  ртуть.   Впаянныя  платиновыя  проволочки  служили  электродами. 
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Слегка  встряхивая  или  наклоняя  трубку,  можно  было  привести  ртуть  въ 
обоихъ  колѣвахъ  въ  соорикосновеніе,  и  тогда,  при  обратномъ  раздѣленіи 
ртути,  загоралась  дуга. 

Приготовляемая  въ  настоящее  время  ртутныя  дуги  отличаются  отъ 
лампы  Аронса  лишь  размѣрами,  формой,  веществомъ  изъ  котораго  при- 
готовленъ  сосудъ  и  способомъ  зажиганія. 

Такъ  сосуды  лампъ,  употребляемыхъ  въ  настоящее  время  въ  науч- 
ныхъ  и  фотографическихъ  лабораторіяхъ  какъ  источники  свѣта,  обильнаго 
ультра-фіолетовыми  лучами,  дѣлаются  чаще  изъ  кварца.  Какъ  извѣстно, 
кварцъ  наименѣе  поглощаетъ  ультра- фіолетовыя  колебанія.  Укажемъ  устрой- 
ство одной  изъ  такихъ  лампъ,  на  которую  взятъ  этимъ  лѣтомъ  патентъ 
заводомъ  Гереуеа  въ  Гана  у. 

Тонкая  кварцевая  трубка  съ  обоихъ  концовъ  имѣетъ  небольшіе  резер  ■ 
вуары  съ  ртутью,  какъ  у  термометра.  Кругомъ  одного  изъ  такихъ  резер- 
вуаровъ  обмотана  топкая  платиновая  проволочка,  концы  которой  приклю- 
чены къ  электродамъ  лампы;  такимъ  образомъ  проволочка  является  вклю- 
ченной въ  питающую  цѣпь  параллельно  съ  лампой.  Въ  началѣ,  когда 
лампа  еще  не  горитъ,  черезъ  проволочку  проходитъ  достаточно  сильный 
токъ,  чтобы  нагрѣть  ее,  а  вмѣстѣ  съ  ней  и  ртуть  въ  резервуарѣ-электродѣ 
лампы.  Ртуть  расширяется  и  движется  въ  трубкѣ  до  соединения  съ  другимъ 
электродомъ;  тогда,  вслѣдствіе  уменьшенія  сопротивленія,  вольты  на  полю- 
сахъ  лампы  падаютъ,  токъ  въ  проволочкѣ  уменьшается,  происходитъ  охлаж- 
деніе  ртути,  соединение  между  электродами  прекращается,  и  загорается  дуга. 

Практикой  различныхъ  физйческихъ,  фотографическихъ  и  медицинскихъ 
лабораторій  ртутныя  дуги  примѣвяются  уже  въ  большомъ  ходу.  Что  же 
касается  примѣаееія  ихъ  въ  общежитіи,  то  не  смотря  на  простоту  устрой- 
ства, дешевизну  эксплоатаціи  и  экономію  въ  энергіи  ^),  большую  свѣтящую 
поверхность,  (позволяетъ  получать  равномѣрное  освѣщеніе  безъ  искусствѳн- 
ныхъ  разсѣивателей)  лампы  эти  большого  распространенія  не  получили.  Глав- 
нымъ  препятствіемъ  къ  этому  служитъ  отсутствіе  въ  спектрѣ  лампы  красныхъ 
лучей,  отчего  освѣщенные  такимъ  источникомъ  предметы  получаютъ  непріят 
ный  для  глаза  товъ.  Этотъ  существенвый  недостатокъ  пытаются  однако 
нстранить,  снабжая  лампы  флуоресцирующими  экранами,  которые  должны 
трансформировать  энергію  ультра фіолетовыхъ  лучей  въ  энергію  болѣе  длин- 
тыхъ  волнъ. 

Какъ  уже  сказано,  лампы  отличаются  главнымъ  образомъ  способомъ  за- 
жиганія.  Этотъ  вопросъ  зажигавія  лампъ  представляется  наиболѣе  ивтерес- 
еымъ  въ  теоретическомъ  смыслѣ.  Какъ  извѣстно,  разряженное  пространство 
представляетъ  для  элсктрическаго  разряда  громадное  сопротивленіе.  Опыты 
послѣдвяго  времени  показали,  что  сопротивленіе  это  главнымъ  образомъ 
представляется  на  поверхности  катода. 

Различными  изслѣдователями  и  между  прочимъ  В.  Ѳ.  Миткевичемъ  было 
показано,  что  для  того,  чтобы  обычный  разрядъ  черезъ  газовое  или  разря- 
женное пространство,  т.  е.  разрядъ  опредѣляемый  громадной  разностью  по- 
тенціаловъ  и  малой  силой  тока,  могъ  перейти  въ  разрядъ  тока  вольтовой 


Ртутныя  лампы  приблизительно  500 — 600  свѣчь  поглощаетъ  около  0,5 
тогда  какъ  такія  же  лампы  съ  углями  около  0,8  ѴѴ  на  свѣчу  и  больше. 
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дуги,  когда  при  малой  уже  разности  потевціаловъ  получается  большая  сила 
тока,  йеобходимо  вызвать  какое-то  особое  состояніе  на  поверхности  катода. 
Разъ  это  соетояніе  достигнуто,  при  дальнѣйшемъ  существованіи  дуги  оно 
уже  поддерживается  за  счетъ  потребляемой  дугой  энергіи;  когда  же  дуга 
потухаетъ,  тотчасъ  же  исчезаетъ  и  это  соетоявіе.  Миткевичъ  и  Штаркъ 
изъ  своихъ  наблюденій  приходятъ  къ  заключенію,  что  это  состояніе  обу 
словливается  исключительно  явленіемъ  истеченія  съ  накаленнаго  катода  по- 
тока электроновъ,  которымъ  и  принадлежитъ  главнѣйшая  роль  въ  процессѣ. 
При  этомъ  слѣдуетъ  замѣтить,  что  вовсе  не  требзется  сообщать  такое  со- 
<'тояніе  всей  поверхности  электрода,  а  достаточно  сдѣлать  это  только  въ 
какой-нибудь  одной  его  точкѣ.  Наблюденія  надъ  поверхностью  катода  во 
иремя  горѣнія  ртутнойд  уги  показали,  что  въ  противуположность  аноду  поверх- 
ность катода  находится  все  время  въ  бурвоиъ  движеніи,  по  ней  какъ  бы 
бѣгаютъ  вулканчики;  слѣдуетъ  допустить,  что  разрядъ  происходитъ  не  по 
всей  поверхности  катода,  а  именно  только  съ  вершинъ  этихъ  вулканчиковъ. 
Такъ  какъ  поверхность  такихъ  вулканчиковъ  чрезвычайно  мала,  то  въ  этихъ 
иѣстахъ  слѣдуетъ  ожидать  колоссальную  плотность  тока,  а  слѣдовательно 
и  громадное  и  притомъ  чисто  мѣстное  выдѣленіе  тепла.  Ослѣпительный 
блескъ  этихъ  мѣстъ  заставляетъ  полагать,  что  ртуть  въ  этихъ  мѣстахъ 
имѣетъ  весьма  высокую  температуру,  гораздо  выше  общей  температуры  ка- 
тода ^).  Возможность  такой  температуры,  при  которой  ртуть  можетъ  даже 
диссоціировать,  легко  понять,  если  принять  во  внима- 
ніе,  что  процессъ  имѣетъ  характеръ  чисто  мѣстнаго 
взрыва,  при  которомъ  въ  чрезвычайно  маломъ  простран- 
ствѣ  могутъ  развиваться  коллосальныя  давленія-паровъ. 
Приведенное  выше  объясненіе  процесса  вольтовой 
Черт.  1.  дуги  между  прочимъ  хорошо  подтверждается  слѣдуюЩимъ 
опытомъ  Вейнтрауба. 

Въ  ртутной  дугѣ  указанной  на  чертежѣ  1  формы,  В  и  С  соединены 
съ  катодомъ,  электродъ  А  съ  анодомъ.  Положимъ,  что  какимъ-либо  спо- 
собомъ  получена  дуга  между  А  и  в.  Слегка  накло- 
няя дугу  можно  привести  въ  соприкосновеніе  ртуть 
электродовъ  В  ж  С,  Если  затѣмъ  въ  тотъ  моментъ, 
когда  блуждающее  по  катоду  свѣтящее  пятно  сойдетъ 
съ  электрода  соединеніе  ртути  электродовъ  пре 
кратить,  такъ  чтобы  пятнышко  осталось  внѣ  элект- 
рода, то  дуга  остается  на  электродѣ  С  и  придаль- 
нѣйшемъ  раздвиганіи,  хотя  при  этомъ  значительно 
увеличивается  длина  дуги,  а  слѣдовательно  и  сопро- 
тивленіе.  Ничего  подобнаго  не  замѣчается  въ  случаѣ, 
когда  В  и  С  служатъ  анодомъ.  Этотъ  опытъ  доста- 
точно ясно  показываетъ,  что  весь  процессъ  разряда 
сосредоточенъ  именно  въ  этомъ  свѣтящемся  мѣстѣ 
катода. 

Въ  этомъ  отношеніи  интересны  лампы,  зажигаю- 
щіяся  при  помощи  вспомогательной  дуги.  Приведемъ 


Чѳерт.  2. 


Температура  ртутной  дуги  около  150—160'^ 


здѣсь  описаніе  одной  изъ  такихъ  лаиаъ,  которая  была  изобрѣтена  Штейн- 
мецомъ.  Лампа  (черт.  2)  эта  имѣетъ  три  электрода  А  п  В  ртутныхъ, 
С  желѣзеый  или  графитовый.  Электродъ  В  ялвяется  вспомогательнымъ. 
Внутри  этого  электрода  плаваетъ  небольшой  желѣзный  ооплавокъ,  а  въ 
верхней  своей  части  электродъ  обиотанъ  проволокой,  приключенной  однииъ 
концомъ  черезъ  посредство  ключа  В  къ  положительному  полюсу  цѣпи, 
а  другимъ  къ  подводящему  платиновому  электроду. 

Чюбы  зажечь  лампу,  заиыкаютъ  выключатель  В,  тогда  жѳлѣзяый  по- 
лавокъ  втягивается  соленоидомъ;  вслѣдствіе  этого  уровень  налитой  въ 
лампѣ  ртути  понижается;  соединеніе  между  ртутью  электродовъ  Л  ш  В  пре- 
рывается, и  между  ними  возникаетъ  дуга,  которая  затѣмъ  при  размыканіи 
вспомогательной  цѣпи  перескакиваетъ  на  анодъ  С. 

Въ  лампахъ  системы  Куперъ-Юитта,  зажиганіе  происходитъ  при  по- 
мощи предварительныхъ  слабыхъ  разрядовъ  большой  разности  потенціа- 
ловъ  или  непосредственно  сквозь  разряженное  пространство  между  элек- 
тродами дуги  или  же  чаще  сквозь  стекло  между  катодомъ  и  внѣшнимъ 
поверхностнымъ  электродомъ.  Источоикомъ  такого  разряда  служитъ  элек- 
тродвижущая сила  экстра-тока  большой  реактивной  катушки,  помѣщенной 
непосредственно  въ  питающую  цѣпь  или  параллельно  съ  лампой. 

На  чертежѣ  3  приведена  схема  соедивенія  одной  изъ  такихъ  лампъ 
съ  поверхностнымъ  электродомъ,  гдѣ  ІѴ  реактивная  катушка;  регу- 
лирующіе  реостаты;  М  ключъ;  станіолевая  лента, 
наклеенная  на  резервуаръ;  Е  желѣзный  цилиндръ,  слу- 
жащей анодомъ. 

Можно  также  зажигать  ртутеыя  лампы  при  помощи 
катушки  Румкорфа,  для  чего  нужно  соединить  катодъ 
дуги  съ  катодомъ  спирали,  а  проволоку,  ведущую  къ 
аноду  спирали  навернуть  на  стекло  около  катода. 

Спираль  Румкорфа  должна  быть  не  слишкомъ  мощна, 
иначе  искра  можетъ  пробить  оболочку  лампы. 

Въ  началѣ  было  уже  сказано,  что  активныя  свой- 
ства катода  исчезаютъ  чрезвычайно  быстро  послѣ  потуха- 
ния дуги;  продолжительность  существованія  не  болѣе 

,  ^      сек.   Этииъ  свойствомъ  катода  и  объясняется 

почему  ртутная   дуга  не  можетъ  горѣть  отъ  перемѣн-  ч- 
наго  тока.   Представимъ  себѣ,  что  какимъ  либо  спосо-       Черт.  з. 
бомъ  удалось  зажечь  дугу  огъ  перемѣннаго  синусоидальнаго  тока. 

Очевидно,  что  такая  дуга  будетъ  существовать  лишь  до  тѣхъ  поръ 
пока  амплитуда  тока  будетъ  достаточна;  лишь  только  амп  туда  тока 
уменьшится  ниже  нужнаго  для  поддержанія  дуги  предѣла,  дуга  поту- 
хаетъ,  и  уже  не  загорится  вновь,  когда  амплитуда  черезъ  полъ  п^ріода 
приметь  нужную  величину,  ибо  за  это  время  активныя  свойства  катода 
успѣютъ  уже  исчезнуть.  На  этоиъ  свойствѣ  ртутной  дуги  основаны  все- 
возможные ртутные  выпрямители  перемѣннаго  тока.  Идея  этихъ  приборовъ 
принадлежитъ  также  Куперъ-Юитту. 

Приведемъ  здѣсь  описаніе  одного  изъ  такихъ  выпрямителей  для  пере- 
мѣннаго  трехфазнаго  тока,  соединеннаго  звѣздочкой. 
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Какъ  видно  изъ  чертежа  4,  приборъ  представляетъ  собой  обыкаовѳн- 
еую  лампу,  у  которой  только  не  одинъ  анодъ,  какъ  обыкновенно,  а  три. 
Представляемъ  себѣ,  что  какимъ-либо  способомъ  (на  чертежѣ  не  указано 
ііриспособленіе  для  зажиганія)  удалось  зажечь  дугу  между  катодомъ  В  и 

анодомъ  А.  По  мѣрѣ  того,  какъ  амплитуда 
тока  фазы  М  будетъ  падаь,  и  дуга  между 
А  ж  В  тухнуть,  въ  фазѣ  К  амплитуда 
будетъ  увеличиваться,  и  будетъ  загораться 
дуга  между  I)  и  2?  и  т.  д .  такъ  какъ  ка- 
тодъ  все  время  остается  активнымъ;  въ  ре- 
зультатѣ  въ  цѣпи  полезнаго  сопротивленія 
поддерживается  пульсирующій  постоянный 
токъ. 

Отдача  такихъ  ртутныхъ  выпрямителей 
доходитъ  до  98  \    что  обѣщаетъ  имъ  боль- 
шое  распространеніе,  если  удастся  заиѣ- 
пол.  сопр.  цц,^,^^  хрупкій  стеклянный  резервуаръ,  какимъ 

Черт.  4.  либо  другимъ  болѣе  прочнымъ. 

Повидимому  съ  большой  пользой  ртутная  дуга  можетъ  примѣняться 
вмѣсто  искроваго  разрядителя  въ  безпроволочной  телеграфіи  и  вообще  въ 
передачѣ  энергіи  на  разстояніе  безъ  проводовъ. 

Примѣненіе  дуги  въ  этомъ  случаѣ  позволяетъ  значительно  избѣжать  без- 
полезной  затраты  энергіи  на  нагрѣваніе  въ  искрѣ  разрядника,  что  особен- 
но важно,  когда  разность  потенціаловъ  на  полюсахъ  вибратора  велика  в 
искру  приходится  дѣлать  длинной. 

Это  примѣненіе  ртутной  дуги,  по  мнѣнію  Юитта  даетъ  столь  мощныя 
электрическія  колебанія,  что  можно  въ  будущемъ  надѣятся  передавать 
электрическую  энергію  безъ  проводовъ  не  только  для  тѳлеграфіи,  но  и  вообще, 
какъ  рабочую  силу. 

Намъ  остается  сказать  о  ртутной  вольтовой  дугѣ  относительно  роли 
ртутныхъ  паровъ,  въ  процессѣ  прохождеяія  тока.  Вейатраубъ,  изслѣдуя  пз- 
мѣненіе  сопротивленія  дуги  въ  зависимости  отъ  возрастанія  упругости  паровъ 
подъ  вліяніеиъ  нагрѣванія,  пришелъ  къ  заключенію,  что  въ  процеесѣ  про- 
хожденія  тока  участвуютъ  полезно  не  всѣ  пары;  по  его  мнѣяію  лишь  очень 
небольшая  часть  паровъ  іонизированныхъ  является  въ  собственномъ  смыслѣ 
проводящей,  другая  часть  паровъ  полезно  участвуотъ  лишь,  какъ  среда,  въ 
которой  поглощается  электрическая  энергія,  превращаясь  въ  свѣтовую,  и 
ьаконецъ  третья  часть  паровъ  лишь  увеличиваетъ  безполезное  сопротивленіе. 
Согласно  его  наблюденіямъ  проводимость  дуги  тѣмъ  больше,  чѣмъ  меньше 
упругость,  наибольшій  же  свѣтовой  эффектъ  достигается  приблизительно  при 
1 — 2  тт.  упругости.  Если  жо  упругость  повышается  свыше  этого  предѣла, 
то  дуга  начинаетъ  горѣть  неустойчиво  и  гаснетъ. 

Чтобы  при  продолжительномъ  горѣніи  упругость  паровъ  не  повышалась 
выше  нормальной,  ртутныя  лампы  снабжаютъ  особымъ  резервуаромъ,  гдѣ 
пары  все  время  конденсируются.  Этимъ  же  свойствомъ  дуги  воспользовался 
Юиттъ  для  примѣненія  ртутной  дуги  въ  качеетвѣ  громоотвода  для  элѳктри- 
ческихъ  цѣпей.  Идея  устройства  очень  проста:  каждый  изъ  проводниковъ 
цѣпи  заземляется  черезъ  дугу.  Пока  папряжѳніе  въ  цѣпи  нормально  дуга 
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бѳзъ  постороннихъ  причииъ  не  горитъ  и  потому  заземленіе  не  дѣйствуетъ, 
лишь  только  напряженіе  подъ  вліяніемъ  разряда  молніи  повышается  выше 
предѣла,  дуга  загорается  и  ароводникъ  заземляется.  Когда  надобности  въ 
заземленіи  уже  не  существуетъ,  дуга  сама  собой  потухаетъ. 

Литература,  касающаяся  общей  теоріи  ртутной  дуги. 

тіпІігаиЬ.  РЫ1.  Ма^.  7  р.  95.  1904. 

5.  Шѵк.  Апп.      РЬу8.  12  р.  673.  1903. 

^.  Зіагк.  Апп.  а.  РЬѵ8.  18  р.  213.  1905. 

Неши.  Б1.  52  р.  447.  1904. 

ЬеЫаис.  ^ои^I1.      РЬуз.  IV.  1905. 

Ве  УаШгеиге.  Есіаіг.  Еіесіг.  38  р.  82.  1904. 

Л.  Шапошниковъ. 


О  теплоемкости  углерода  и  о  правилѣ  Дюлонга  и  Пти. 

Произведеніе  Лс  атомнаго  вѣса  А  на  теплоемкость  с  должно,  по 
правилу  Дюлонга  и  Пти,  быть  числомъ  блнзкимъ  къ  6-ти,  для  всѣхъ 
твердыхъ  элементовъ.  Если  составить  проазведеніе  Ас  для  металловъ,  сѣры, 
фосфора  и  т.  д.,  оставляя  въ  сторонѣ  углеродъ,  кремній  и  боръ,  то  коле- 
банте  числа  Ас  составляютъ  приблизительно  20%  средняго  значенія.  При 
обыкновенной  температурѣ  получаются  для  углерода  слѣдующія  значенія 
произведенія  Ас  =  12  с;  для  древеснаго  угля  Ас  =  3,13,  для  графита 
Ас  =  2,42  и  для  алмаза  4с  =  1,35.  Однако  еще  Г.  Ф.  Веберъ  (1875) 
показалъ,  что  теплоемкость  с  углерода  быстро  растетъ  съ  повышеніемъ 
температуры;  такъ,  онъ  нашелъ  для  графита  с  =  0,1138  при— 50°  и 
с  =  0,7670  при  978^  для  алмаза  с  =  0,0635  при— 50°  и  с  =  0,4589 
при  985°.  Такимъ  образомъ  для  графита  мы  около  1000°  имѣемъ  Ас  =  5,60, 
для  алмаза  Ас  =  5,49.  Эти  числа  не  такъ  рѣзко  отличаются  отъ  чиеедъ, 
полученныхъ  при  обыкновенной  температурѣ  для  нѣкото  рыхъ  металловъ 
(для  АІ  имѣемъ  4с  =  5,87). 

Новыя  изслѣдоваоія  Вена  и  въ  особенности  Дьюара  показали,  въ 
какихъ  колоссальныхъ  размѣрахъ  мѣняется  теплоемкость  углерода  въ  зависи- 
мости отъ  температуры.  Бенъ  нашелъ  для  графита: 

Между  +  18°  и  —  70°  Между  —  79°  и  —186° 

Ас^  1,7  0,9 

Послѣднее  число  въ  7  разъ  меньше  того,  которое  ожидается  по  пра- 
вилу Дюлонга  и  Пти. 

Дьюаръ  '^)  пошелъ  еще  значительно  дальше.  Онъ  устроилъ  четыре 
калориметра,  содержавшіе:  первый — воду  при -(- 18°,  второй — твердую 
углекислоту  при — 78°,  третій — жидкій  воздухъ  при — 188°  и  четвертый— 
жидкій  водородъ  при— 252,5°.  Каждый  изъ  этихъ  приборовъ  служил-і 
нагрѣвателеиъ  для  слѣдующаго  и  калориметромъ  для  предыдущаго. 
Такимъ  образомъ  первый  приборъ  {-\-  18°)  служидъ  только  нагрѣвателѳмъ, 

ВеЬп.  Апп.  (1.  РЬ.  1  р.  257,  1900. 
2)  ^ѳѵ^^а^.  Ргое.  К.  8ос.  74  р.  123,  1904;  76  р.  325,  1905. 
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второй  и  третій  какъ  нагрѣвателемъ,  такъ  и  калориметромъ,  а  поелѣдеій — 
только  калориметромъ.  Когда  три  послѣдеихъ  прибора  служили  калори- 
метрами, то  выдѣлившаяся  въ  нихъ  теплота  понятно  опредѣлялась  по 
количеству  образовавшагоея  газа  (углекислоты,  воздуха  или  водорода). 
Такимъ  образомъ  Дьюаръ  могъ  оиредѣлить  среднія  теплоемкости  между-[-18° 
и~78°,  между— 78"^  и— 188°,  наконецъ  между— 188°  и— 252,5°  Онъ 
получилъ  слѣдующія  поразитѳльныя  числа:  средняя  теплоемкость 

+  18°  до  —  78°    —  78°  до  —  188°    -  188°  до  —  252,5° 
графита         0,1341  0,0599  0,0133 

алмаза  0,0794  0,0190  0,0043 

Сопоставляя  максимальвыя  числа  (при  1000°)  съ  этими  минимальными, 
находимъ  для  углерода 

Махітиш  Міпітит 
Графить  0,4674  0,0133 

Алмазъ  0,4589  0,0043 

Пройзведеніе  12  с  колеблется  для  алмаза  въ  предѣлахъ  5,49 

и  0,052,  т.  е.  одно  значенге  стократное  другого-^  при  очень  низкой 
температурѣ  произведеніе  Ас  для  алмаза  въ  120  разъ  меньше  числа, 
требуемаго  правиломъ  Дюлонга  и  Пти.. 

Любопытный  результатъ  получилъ  Дьюаръ  для  средней  теплоемкости 
льда  (первый  приборъ  былъ  при — 18°): 

-  18°  да  ^  78°     —  78°  до  -  183°  188°  Д')252,5° 

Ледъ        0,464  0,285  0,146 

И  здѣсь  рѣзкое  уменьшеніе  теплоемкости  при  низкихъ  температурахъ. 

Леммель  ^)  указалъ,  что  ввиду  зависимости  теплоемкости  тѣлъ  отъ 
температуры,  мы  имѣемъ  возможность  замѣнить  число  6  въ  форму лѣ 

=  б  какимъ  угодно  числомъ  между  3,  5  и  9,  5;  необходимо  только 
для  каждаго  элемента  подыскать  соотвѣтствующую  температуру.  Такъ 
онъ  указываетъ,  что  Ас  =  3,5  для  Ы,  О,  АІ,  Мп  и  Сг  при  нѣкоторыхъ 
опредѣленныхъ  температурахъ.  Интереснѣе,  однако,  другое  его  указаніе: 
если  брать  теплоемкость  с  для  всѣхъ  элементовъ  по  возможности  близко 
къ  шемпературѣ  плавленгя,  то  для  Ы,  АІ,  Ка,  8,  Си,  Ш,  ^п,  Вг, 
Ад  и  РЬ  получаются  числа  Ас,  которыя  не  болѣе  колеблются  около 
числа  9,  чѣмъ  при  обыкновенной  температурѣ  числа  Ас  колеблются 
около  6-ти.  Для  Ссі  получается  Ас  =7,39,  для  фосфора  Ас  ^  6,2, 
для  ртути  6,0  и  для  висмута  7,1. 

О.  Хв. 


О  Ьоіптеі  Апп.  (1.  Ріі  16.  р,  551,  1905. 
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ВЫПУСКЪ  2. 


отдълъ  второй. 


Современное  состояніе  вопроса  объ  опредѣленіи  твердости 

тѣлъ. 

Въ  разговорномъ  языкѣ,  а  также  въ  техеикѣ,  считаютъ  то  тѣло  болѣе 
твердымъ,  которое  труднѣе  поддается  обработкѣ  рѣзаніемъ,  шлифованіемъ 
или  ковкой.  Но  когда  ученые  попробовали  точеѣе  опредѣлить  понятіе  о 
твердости,  связать  его  съ  постоянными  упругости  и  выразить  это  свой- 
ство разныхъ  тѣлъ  числами,  дѣло  оказалось  чрезвычайно  труднымъ,  и  во- 
просъ  еще  не  рѣшенъ  и  въ  настоящее  время. 

Первая  попытка  была  сдѣлана  минералогами;  еще  Гаюи  (ваііі)  предло- 
жилъ  четыре  степени  твердости,  предѣлами  которыхъ  были  исландскій 
шпатъ,  стекла  и  кварцъ;  затѣмъ  Мосъ  установилъ  свою  извѣстную  «шкалу 
твердости >  изъ  десяти  образцовыхъ  минераловъ: 

1  Талькъ,  2  каменная  соль  или  гипсъ,  3  известковый  шпатъ,  4  пла- 
виковый шпатъ,  5  апатитъ,  6  полевой  шпатъ,  7  кварцъ,  8  топазъ,  9 
корундъ,  10  алмазъ. 

Часто  бываетъ  довольно  трудно  опредѣлить  положеніе  даннаго  образца 
между  этими  минералами,  потому  что  не  всегда  ясно,  который  больше  полу- 
чаетъ  слѣдовъ  отъ  взаимнаго  царапанья,  но  попытки  производить  опытъ 
при  болѣе  опредѣленныхъ  обстоятельствахъ,  при  помощи  разнаго  рода 
«склерометровъ»  тоже  не  удались:  результаты  слишкомъ  измѣняются  съ 
перемѣной  условій  опыта.  При  всѣхъ  этихъ  пріемахъ  изслѣдуемую  поверх- 
ность царапаютъ  стальнымъ  или  алмазнымъ  остріемъ  и  опредѣляютъ  дав- 
леніе,  ширину  царапины,  глубину  ямки  или  число  оборотовъ  острія,  необ- 
ходимое для  ея  полученія,  и  т.  п.  Этими  пріемами  можно  было  получить 
только  сраввительныя  опредѣленія  довольно  хорошо:  замѣтили  разницу 
въ  твердости  одного  и  того  же  кристалла,  когда  его  царапали  по  разнымъ 
направленіямъ.  При  изслѣдованіи  строганія  металловъ  найдено,  что  гораздо 
большее  усиліе  необходимо  для  сгибанія  стружки,  чѣмъ  для  ея  отдѣлѳнія, 
и  усиліе  это  быстро  возрастаетъ  съ  увеличеніемъ  толщины  стружки.  По- 
этому нельзя  и  ожидать  сравнимыхъ  результатовъ  при  разныхъ  пріемахъ: 
такъ  опыты  Франца  дали  для  апатита  число  въ  15  разъ  большее,  чѣмъ 
опыты  Пфаффа,  если  принять  твердость  гипса  за  единицу  въ  обоихъ 
случаахъ. — Въ  виду  этихъ  несогласій  результатовъ  не  стоитъ  здѣсь  при- 
водить цитатъ,  онѣ  собраны  въ  статьѣ  Ауэрбаха  ^).  Позднѣе  въ  1894  г. 


1)  АиегЬасЬ,  "ѴѴіесІ.  Апп.  43,  р.  61.  1891. 
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Мартенсъ  въ  Шарлотенбургѣ  устроилъ  склерометръ  съ  шлвфованныиъ 
ковическимъ  алмазныиъ  оетріемъ,  для  сравненія  твердости  металловъ.  Опре- 
дѣлялась  нагрузка  въ  грамиахъ,  нужная  для  полученія  царапины  въ  0,01 
мм.  ширины.  Результаты  получались  въ  общемъ  не  противорѣчивыя  со 
шкалою  Моса,  однако  не  пропорціональные  съ  ея  показаніями. 

Первая  попытка  опредѣлить  «абсолютную  твердость»  была  сдѣлана 
Г.  Герцомъ  2).  Онъ  изслѣдовалъ  математически,  на  основаніи  теоріи  упру- 
гости, явленіе,  происходящее  при  соприкосновеніи  двухъ  твердыхъ, 
упругихъ  тѣлъ  весьма  сложнымъ  методомъ,  подобнымъ  методу  Сенъ-Вена — 
новой  задачи,  т.  е.  сдѣлавъ  нѣкоторыя  произвольныя  предположенія  о 
распредѣленіи  давленій  и  родѣ  деформацій  (С.  Венанъ  основывался  на 
данныхъ  опыта).  Самъ  Герцъ  сдѣлалъ  опыты  надъ  стѳкломъ  для  сопри- 
косновенія  шара  съ  плоскостью,  шара  съ  шаромъ  и  двухъ  цилиндровъ,  и 
получилъ  результаты  довольно  противурѣчивые.  Мѣрою  твердости  должно 
было  служить  давленіе  въ  килограииахъ  на  квадратный  миллиметръ,  при 
которомъ  наступалъ  предѣлъ  упругости;  на  основаніи  формулъ  оно  должно 
было  получаться  одно  и  то  же  при  разныхъ  радіусахъ  кривизны  напр.  во 
всѣхъ  трехъ  упомянутыхъ  случаяхъ,  а  получилось:  135,  150  и  190  кгр. 
на  кв.  мм. 

Это  разногласіе  было  приписано  недостаточному  числу  опытовъ,  а  не 
несостоятельности  теоріи,  и  Ауэрбахъ  предпринялъ  длинный  рядъ  изслѣ- 
дованій  по  методу,  указанному  Герцомъ,  упростивъ  и  изиѣнивъ  нѣсколько 
окончательныя  формулы,  чтобы  они  лучше  согласовались  съ  опытомъ.  Твер- 
дость изслѣдуемаго  тѣла  опредѣляется  Ауэрбахомъ  давленіемъ  на  единицу 
поверхности  въ  центрѣ  поверхности  соприкосновенія  шарика  съ  плоскостью 
этого  тѣла  въ  моментъ,  когда  достигнутъ  предѣлъ  упругости.  Шарикъ  мо- 
жетъ  быть  изъ  того  же  матеріала,  какъ  и  изслѣдуемая  плоская  поверхность, 
или  тверже.  При  хрупкихъ  тѣлахъ,  признакомъ,  что  нагрузка  доетигаетъ 
предѣла  упругости,  служитъ  появленіе  круговой  трещины  на  грааицѣ  вдавли- 
ваемой части  поверхности.  Самый  слабый  пуектъ  всего  метода  въ  томъ, 
что  зависимость  между  полнымъ  давленіеиъ  на  тѣло  съ  шаровою  поверх- 
ностью и  давленіемъ  на  единицу  поверхности  въ  центрѣ  достовѣрно  не 
извѣстна.  По  теоріи  Герца  радіусъ  вдавленной  поверхности  возрастаетъ, 
какъ  корень  кубическій  изъ  полнаго  давленія;  значитъ  вся  эта  поверхность 
возрастаетъ,  какъ  этотъ  радіусъ  въ  степени  ^/з,  а  среднее  давленіе  на 
единицу  поверхности  возрастаетъ  какъ  корень  кубическій  изъ  полнаго 
давленія.  Давленіе-же  въ  центрѣ  поверхности  принимается  больше  средняго 
въ  отношеніи  3:2.  Если  для  предѣла  упругости  Р- полное  давленіѳ  въ  кило- 
граммахъ,  В  діаметръ  поверхности  вдавленія  въ  мм.,  р  радіусъ  шара, 
давленіе  на  единицу  поверхности  въ  центрѣ,  то.  «теоретическая  твердость»: 


гдѣ  Е  модуль  упругости,  а 


А.  МагЬепѳ.  Маіѳгіаііепкипйе  Гііг  й.  МааспіпепЬаи.  Вегііп,  1898. 
2)  Н.  Негіа.  СгѳИз  ^оигп.  92,  р.  156.  1882. 
■)  АиегЬасЬ.  1.  с. 
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отношеніѳ  сжатія  поперечнаго  сѣченія  къ  удлиневію,  т.  ваз.  постоаввая 
Пуассова. 

—  =  С0П8І.:        =:  С0П8І'    —  =■  С0П8І, 

Для  перваго  ряда  опытовъ  яадъ  прозрачвыии  тѣлами  былъ  устроѳяъ 
особый  вриборъ,  гдѣ  лиазу  изъ  изслѣдуемаго  вещества  прижимали  къ  пло- 
ской пластинкѣ  при  помощи  рычага  съ  перемѣннымъ  грузомъ,  а  мѣсто 
прикосновенія  можно  было  наблюдать  въ  микроскопѣ  съ  освѣщеніемъ  чрѳзъ 
объективъ.  Такимъ  образоиъ  видны  были  ньютоновы  кольца,  по  которымъ 
можно  было  судить  о  поверхности  соприкосновенія  и  измѣрять  ее  оку- 
лярнымъ  микроиетромъ,  и  замѣчалось  образованіе  трещины,  когда  дав- 
леніе  достигало  достаточной  величины. 

Первый  рядъ  опытовъ  былъ  сдѣланъ  для  разныхъ  сортовъ  стекла  и 
кварца,  согласіе  чиселъ,  получаемыхъ  при  повтореніи  опыта  при  одина- 
ковыхъ  условіяхъ,  получалось  удовлетворительное,  но  величины:  Р:  Рір^; 
и  I) :  р,  которыя  должны  были  бы  оставаться  постоянными  на  основаніи 
теоріи,  измѣнялись  въ  нѣсколько  разъ,  когда  радіусы  о  брали  различные. 

3  3 

Вмѣсто  того,  постоянными  оказались  отношенія:  Р:  р  ;  Р:  2)т  и  Вт-  р- 
Для  кварца  отклоненія  не  больше  1%,  для  стекла  немного  больше. 
Поэтому,  Ауэрбахъ  считаетъ  возможнымъ  принять  за  мѣру  истинной 

твердости  Я  произведеніе  теоретической  твердости  Р^  на  V  Р 

я=р, 

Во  второй  статьѣ  ^),  Ауэрбахъ  сообщаетъ  результаты  опытовъ  надъ 
плазиковымъ  шпатомъ,  каменной  солью  и  известковымъ  шпатомъ,  не  дающими 
трещины,  а  постоянное  вдавливаніе.  Для  этихъ  тѣлъ  при  возрастаніи 
общей  нагрузки,  давленіе  на  единицу  поверхности  въ  центрѣ  приближается 
чъ  предѣльному  постоянному  значенію,  которое  можно  вводить  въ  формулу: 

Е=Р,  ѴТ. 

Въ  третьей  статьѣ  своей  ^),  Ауэрбахъ  примѣняетъ  свой  способъ  къ 
изслѣдованію  большого  числа  сортовъ  стекла  фабрики  Шоттъ  и  К^.  Абсо- 
дютныя  твердости  получались  между  173  и  316,  по  шкалѣ  Моса  между 
5  и  7.  Въ  большей  части  случаевъ,  но  не  всегда,  порядокъ  разныхъ 
сортовъ  стекла  постоянной  твердости  получался  одинъ  и  тотъ  же,  посред- 
ствомъ  взаимнаго  царапанія  и  вдавливанія.  Абсолютная  твердость  не  про- 
порціональна  ни  сопротивленію  раздробленію  посредствомъ  сдавливанія  между 
плоскими  поверхностями,  ни  модулю  упругости.  Оказалось,  что  и  болѣе 
мягкое  стекло  можетъ  царапать болѣе  твердое,  попри  разсмотрѣніи  царапинъ 
въ  микроскопъ  ихъ  глубина  и  характеръ  такъ  различаются,  что  не  трудно 
отличить  которое  тверже,  если  оба  сорта  не  одинаково  тверды.  Однако 
разнообразіе  въ  видѣ  царапинъ  такъ  велико,  что  авторъ  заключаѳтъ  о 
полной  непригодности  этого  способа  опредѣленія  твердости. 


»)  АиѳгЬасЬ.  Ѵ^іесІ.  Апп.  45,  р.  262.  1892. 
АиегЬасЬ.  \Ѵіва.  Апп.  63,  р.  1000.  1894. 
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Въ  четвертой  статьѣ  ^),  Ауэрбахъ  опредѣляетъ  абсолютную  твердость 
минераловъ  шкалы  Моса,  по  своему  способу:  числа  получаются  далеко  не 
пропорціоеальныя,  но  измѣняются  въ  одну  сторону,  а  именно: 

1  Талькъ:  около  5  ед.  абсолютной  твердости,  2  Гипсъ:  14,  а  камен- 
ная соль  20,  3  Известковый  шпатъ  92.4  Плавиковый  шпатъ  110.  5  Апа- 
титъ  237.  6  Полевой  шпатъ  (Адуларъ)  253.  7  Кварцъ  308.  ВТопазъ  525. 
9  Корундъ  1150. 

Для  металловъ  попытку  опредѣлять  абсолютную  твердость  сдѣлалъ 
Фопль  2).  Онъ  нажималъ  одну  на  другую  двѣ  цилиндрическія  поверхности 
въ  20  мм.  діаметра,  изготовленныя  на  двухъ  кускахъ  изслѣдуемаго  металла 
и  положенныя  одна  на  другую  такъ,  что  производящія  взаимно  перпенди- 
кулярны. Полученныя  кругообразныя  вдавленія  измѣрялись  циркулемъ; 
отношенія  давленія  въ  килограммахъ  къ  поверхности  вдавленія  принима- 
лись за  мѣру  абсолютной  твердости.  Числа,  полученныя  ученикомъ  Фопля, 
Швердомъ,  мало  измѣвяются  "^ъ  измѣненіемъ  давленія  (и  діаметра  вдавли- 
ванія),  но  сильно  зависятъ  огъ  діаметра  цилиндрическихъ  поверхностей. 

Ауэрбахъ  сдѣлалъ  по  своему  способу  такіе  же  опыты;  его  числа 
довольно  хорошо  сходятся  съ  результатами  Фопля:  онъ  сопоставляетъ 
ихъ  со  шкалою  Моса: 

Сталь,  абе.  тв.  361,  (соотвѣтствуетъ  кварцу).  Мѣдь  прокованная  143, 
Бронза  127  (Апатитъ),  Латунь  107  (плавиковый  шпатъ).  Золото  97, 
Мѣдь  95,  Серебро  91  (известковый  шпатъ),  Аллюминій  52,  Свинецъ;Д0 
(гипсъ). 

Техники,  въ  свою  очередь,  обратили  вниманіе  на  способы  опредѣленія 
твердости  по  принципу  Герца.  Шведскій  инженеръ  Вринель  придумалъ 
для  этого  очень  практическій  пріемъ:  онъ  вдавливаетъ  велосипедный 
шарикъ  въ  10  мм.  діаметра  въ  изслѣдуемую  поверхность,  измѣряетъ 
радіусъ  г  окружности  вдавлевія  и  принимаетъ  за  коеффиціентъ  твердости 
давлепіе  въ  килограммахъ  на  квадратный  миллиметръ  поверхности  вда- 

влѳнія.  Поверхность  эта  будетъ:  2п  ЕІг  =  2п  Е  (В  ~  ]/'^'^—г^)^  если  Ый- 
сота  шарового  сектора  радіуса  г,  зі  В  радіусъ  шарика. 

Р  кгр. 

Коеффиціентъ  твердости:  —    у  ' 

Въ  примѣненіи  къ  изслѣдованію  свойствъ  стали,  Вринель  ввелъ  «коеф- 
фиціентъ  закалки»,  отношеніе  поверхностей  вдавленія  закаленной  и  неза- 
каленной стали,  при  томъ  же  давленіи  Р.  Способъ  Бринеля  успѣлъ  распро- 
страниться на  металлургическихъ  заводахъ,  но  оказалось,  что  показанія 
получаются  очень  изиѣнчивыя:  на  одной  и  той  же  полосѣ,  въ  разныхъ 
мѣстахъ  получаются  разныя  цифры,  хотя  пробы  на  разрывъ,  приготовлен - 
ныя  изъ  тѣхъ  же  кусковъ  даютъ  согласныя  показанія.  Статьи  о  способѣ 
Бринеля  почему  то  не  вошли  въ  физическіе  журналы:  онъ  описанъ  въ 
«ЗіаЫ  ип(і  Еізеп»  и  въ  «Горномъ  Журналѣ»  1902  г. 

Попытки  связать  понятіе  о  твердости  съ  постоянными  упругости  не 


1)  АиегЬасЬ.  ДѴіѳа.Апп.  68,  р.  357.  1896. 

2)  Рбррі.  ДѴіесі.  Апп.  63,  р.  103.  1897. 

3)  АиегЬасЬ.  Апп.  сі.  РЬ.  3,  р.  108.  1900. 
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оправдались:  пока  констатировано  только  отсутствіе  пропорціональности 
съ  иодулемъ  Ювга.  Такъ  какъ  при  срѣзываніи  стружки  съ  металла  про- 
исходить сдвигъ,  какъ  это  показали  опыты  Смита  надъ  строганіемъ  стали, 
то  можно  ожидать  простого  соотношееія  между  твердостью  и  коефиціен- 
томъ  сдвига,  но  пока  еще  не  накопились  числа  для  провѣрки  этого  пред- 
положенія. — Разныя  попытки  опредѣлить  понятіе  о  твердости  численными 
коеффиціентами,  наоснованіи  опыта,  собраны  въ  книгѣ  Мартенса  «Маіегі- 
аііепкипііе  Гиг  (].  МазсЬіеиепЬаи»,  р.  235. 

В.  Лермантовъ, 


Сопротивленіе  электрической  искры. 

Нерѣдко  разсматриваютъ  искру,  какъ  проводникъ,  пропускающій  токъ 
чрезъ  себя,  имѣющій  въ  каждый  моментъ  опредѣленное  омическое  сопро- 
тивленіе. 

Проводимость  искры  іоннаго  характера,  т.  е.  представляетъ  собою  пере- 
носъ  электричества  газіонами  или  іонизированною  пылью  и  парами,  металли- 
ческихъ  эяектродовъ  искры;  эти  іонизированныя  частицы  образуются  тѣмъ 
электрическимъ  полемъ,  которое  необходимо  для  начала  искры,  а,  можетъ  быть, 
и  различными  процессами  во  время  существованія  искры,  какъ  напр.  такъ 
называемыми  Видемановыми  лучами.  Во  веякомъ  случаѣ  сопротивленіе  данной, 
существующей  уже  искры  зависитъ  отъ  разности  потенціаловъ,  подъ  которой 
находится  искровой  промежутокъ  въ  данный  моментъ;  если  мы  будемъ  увели- 
чивать эту  разность  потенціаловъ,  то  сопротивленіе  сначала  окажется  умень- 
шающимся, а  затѣмъ  увеличивающимся;  таково  свойство  іонизированнаго  слоя 
газа,  открытое  впервые  А.  Г.  Столѣтовымъ  въ  1890  г.  при  изслѣдованіи  тока 
чрезъ  газъ,  іонизированный  свѣтомъ.  Но  во  всѣхъ  опытахъ  съ  искрою,  она 
находится  подъ  перемѣнною  разностью  потенціаловъ  (обыкновенно  колеба- 
тельнаго  характера);  поэтому  при  измѣреніи  сопротивленія  искры  получается 
для  него  нѣкоторая  сре()«ля  величина,  зависящая  не  только  отъ  длины  искры, 
формы  ея  электродовъ  и  проч.  ел  условій,  но  и  отъ  закона  измѣненія  разности 
потѳнціаловъ  въ  цѣпи.  Отсюда  слѣдуетъ,  что  можно  для  одной  и  той  же 
искры  получить  различныя  сопротивленія  при  различіи  въ  свойствахъ  цѣпи, 
питающей  искру. 

Второе  замѣчаніе:  А.  Г.  Столѣтовъ  въ  упомянутыхъ  выше  изслѣдованіяхъ 
показалъ,  что  сопротивленіе  слоя  іонизироваонаго  газа  можетъ  и  уменьшаться 
при  увеличеніи  его  длины  (при  прочихъ  равныхъ  уеловіяхъ  ^).  По  теоріи 
Дж.  Дж.Томсона,это  явленіе  происходить  въ  томъ  случаѣ,  если  во  всемъ  объемѣ 
іонизированнаго  газа  дѣйствуетъ  іонизирующій  агентъ,  за  каковой  въ  искрѣ 
можетъ  быть  считаема  Видеманова  радіація,  или  ея  же  собственные  ультра- 
фіолетовыѳ  лучи.  Когда  эти  агенты  дѣйствуютъ,  какія  обстоятельства  ихъ 


Напомнимъ,  что  мы  нѳ  говоримъ  вдѣсь  о  зависимости  искрового  потен- 
ціада  отъ  длины  искры;  онъ  даетъ  начало  свойству  проводимости  искрового 
промежутка,  но  мы  не  знаѳмъ,  какъ  отъ  него  вависитъ  величина  этой  прово- 
димости. 
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усиливаютъ — неизвѣстно;  но  и  въ  нихъ,  очевидно,  лежитъ  причина  разногла- 
ся результатовъ  относительно  измѣненія  сопротивленія  искры  съ  ѳя  длиною. 

Наконецъ,  отмѣтимъ,  что  проводимость  іонизированнаго  газа — свойство 
длящееся,  хотя  бы  и  очень  короткое  время;  поэтому  въ  каждый  момеятъ  со- 
противленіе  искры  зависитъ  отъ  того,  что  происходило  въ  предыдущій  моментъ; 
отсюда  происходитъ  нѣкоторая  разность  фазъ  между  сопротивленіемъ  искры 
и  разностью  потенціаловъ  даннаго  момента,  налагающаяся  на  разность  фазъ 
между  токоиъ  и  электродвижущею  силою  въ  цѣпи  колебаній.  Во  всей  этой 
сложности  разобраться,  конечно,  еще  невозможно;  большинство  авторовъ, 
измѣрившихъ  «сопротивленіе»  искры,  обозеачаетъ  этимъ  словомъ  то  упрощен- 
ное понятіе,  которое  кладется  въ  основу  ихъ  изслѣдованій;  только  Линдеманъ 
даетъ  нѣкоторое  тооретическое  обоснованіе  своихъ  результатовъ,  опираясь  на 
аналогію  искрового  промежутка  съ  газовымъ  слоеиъ  вольтовой  дуги,  изученной 
Дудделемъ. 

Въ  дальнѣйшемъ  мы  будемъ  обозначать  длину  искры  чрезъ  I,  ея  сопро- 
тивленіе — ж,  сопротивленіе  металлической  части  цѣпи  г,  ея  самоиндукцію  ж 
емкость  чрезъ  Ь  и  С. 

Измѣревіе  х  производится  но  двумъ  методамъ: 

I.  Линдеманъ  {I.  с.)  опредѣлялъ  эаергію,  выдѣляющуюся  въ  искрѣ  при 
разрядѣ  Лейденской  банки.  Этотъ  старинный  методъ  Рисса  былъ  усовершен- 
ствованъ  авторомъ  слѣдующимъ  образомъ;  болометрическимъ  способомъ  Паль- 
цова  и  Рубенса  иэмѣрялось  джоулево  тепло  въ  нѣкоторой  части  металли- 
ческой цѣпи  разряда;  по  этому  данному  вычислялось  тепло  гѵ,  выдѣляемое  во 
всемъ  металлическомъ  проводникѣ  цѣпи,  какъ  пропорціональное  ея  сопро- 
тивленію  (законъ  Джоуля  для  тока,  равноплотнаго  по  всей  цѣпи);  эта  вели- 
чина вычиталась  изъ  убыли  энергіи  заряда  банки  за  время  ея  разряда,  т.  е.  изъ 

V  2  V  2 
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гдѣ  Уо  И  Ѵі  означаютъ  первоначальный  и  остаточной  потенціалы  банки. 
Разность 

и  представляетъ  собою  энергію,  выдѣленную  въ  искрѣ.  Авторъ  полагалъ,  что 
эта  энергія  есть  просто  джоулево  тепло,  и  получалъ  х  по  формулѣ: 

X  :  г  =  Г :  т^. 

Опыты  Линдемана  дали  слѣдующіѳ  результаты:  при  увеличеніи  /  отъ 
0,67  мм.  до  2,24  мм.  х  уменьшается  съ  2,72  &>  до  1,78  &і;  при  этомъ,  конечно, 
уменьшается  и  отношеніе  С  было  =  0,00490  микрофарады.  Должно  за- 
мѣтить,  что,  увеличивая  I,  авторъ  увеличивалъ  и  Уо  (искровой  потенціалъ), 
причемъ  періодъ  колебаній  оставался  почти  неизмѣннымъ,  т.  к.  Ь  и  С  не  изиѣ- 
нялись,  а  сопротивленіе  цѣпи  (третья  величина,  отъ  которой  зависитъ  періодъ) 
мало  измѣнялось,  т.  к.  г  уже  было  =  20,03  о;  такимъ  образомъ  въ  этихъ  опы- 
тахъ  X  могло  уменьшаться  отъ  увеличения  средней  величины  разности  потен- 
ціаловъ,  подъ  которой  находился  искровой  промежутокъ. 


1)  Ьіпсіетапіі.  Апп.  д.,  РЬуз.  12  р.  1012.  1903. 

»)  Рааігодѵ  и.  КиЬепз.  ѴѴіей.  Апп.  37,  р.  529.  1889. 


—  23  — 


При  указанномъ  увеличеніи        уменьшалось  съ  0,2  до  0,16;  т.  е.  при 

болѣе  длинной  искрѣ  больше  использовалось  іонное  состояніе  искрового  про- 
межутка. 

Бателли  и  Магри  измѣряли  х  тоже  калометрическимъ  методомъ;  они 
не  наблюдали  уменьшения  сопротивленія  искры  съ  длиною,  но  замѣтили 
лишь,  что  X  растетъ  медленнѣе  (всегда  меньше  1  чѣмъ  увеличивается 
I  (1 — 5  мм.);  С  у  нихъ  измѣнялось  отъ  0,015  до  0,08  микроф.  Но  Вер- 
нацкій  замѣтилъ  уменьшение  х  съ  увеличеніемъ  I;  такъ,  вращая  машину 
Теплеръ-Фосса,  онъ  получалъ  между  шариками  ея  кондукторовъ  при  раз- 
стояніи  между  ними  въ  1  см.  перемежающуюся  искру  постояннаго  напра- 
вленія,  которая  съ  увеличеніемъ  искрового  промежутка  обращалась  въ 
блестящую  искру  колебательнаго  разряда.  Какъ  извѣстно,  Феддерсенъ 
открылъ,  что  при  уменьшеніи  сопротивленія  разрядной  цѣпи  перемежаю- 
щійся  разрядъ  обращается  въ  колебательный. 

Вѣроятно,  ни  при  какихъ  условіяхъ  опыта  не  можетъ  быть  наблю- 
даемо безпредѣльное  уменьшеніе  х  съ  увеличеніемъ  I;  х  должно  имѣть 
нѣкоторое  минимальное  значеніе  при  извѣстной  I;  эта  длина  I  предста- 
вляетъ  собою  поворотный  пунктъ  въ  явленіяхъ,  производимыхъ  искрою. 
Нѣчто,  относящееся  сюда,  наблюдалъ  г.  Щегляевъ,  правда,  при  довольно 
сложной  постановкѣ  опыта  ^). 

Далѣе  Линдеманъ  нашелъ,  что  съ  увеличеніемъ  г  (5,35 — 20,03  со)  уве- 
личивается X  (2,01 — 2,58б^)  ивъ  тоже  время  уменьшается  іі^;^  ^/Уд увели- 
чивалось при  этомъ  съ  0,16  до  0,20;  1=^  0,78  мм.  Вся  совокупность  этихъ 
явленій  была  наблюдаема  и  Гейдвейлеромъ  въ  1890  г.  при  совершенно  дру- 
гихъ  г  (до  19,6  мегомовъ). 

Наконецъ  Линдеманъ  наблюдалъ  уменьшеніе  сопротивденія  искры  съ  воз- 
растаніемъ  разряжающейся  емкости;  его  опыты  для  не  очень  большихъ  ем- 
костей (^0,0159  м.—ф.)  выражаются  положееіемъ:  х  обратно  пропорціо- 
нально  У  С;  одновременно  съ  этимъ  наблюдалось,  конечно,  (г  =  пост.)  и 
уменьшеніе  іЫ.  Умевьшеніе  х  съ  возрастаніемъ  С  было  наблюдаемо  многими 
и  представляетъ  собою  наиболѣе  твердо  установленный  фактъ;  такъ  Дома- 
липъ  и  Колачекъ  нашли  совершенно  другимъ  методомъ  (см.  П),  что  при 
увеличеніи  С  вдвое  сопротивленіе  искры  уменьшается  на  27%  (съ  20  до 
14.6  йз);  но  авторы  не  принимали  во  вниманіе  длину  искры.  Слѣдуетъзамѣ- 
тить,  что  при  увеличении  С  напр.  въ  к  разъ,  средняя  эл. — дв.  сила  въ  цѣпи 
увеличивается  ъъ\/к  разъ,  такъ  какъ  періодъ  возрастаетъ  лишь  въ  V  Ь  разъ 
(Ѵо  предполагается  неизмѣннымъ,  какъ  и  I),  и  въ  то  же  время  разность 
фазъ  тока  и  эл.-дв.  с.  уменьшается. 

П.  Второй  способъ  измѣренія  х  основанъ  на  опредѣленіи  коэффиціента 
затуханія  въ  цѣпи  электрическихъ  колебавій;  по  теоріи  Томсона  этотъ 

г' 

коэффиціентъ  равенъ  ^тг  гдѣ  г'  полное  сопротивленіе  цѣпи;  опредѣливъ 


1)  Ваіеііі  и.  Ма^гі.  РЬуз.  2еіѣ8сЬг.  4,  р.  189.  1907з 

2)  Віегпаскі.  Доигп.  сі.  РЬув.  4,  р.  474.  1895. 

Вл.  Щегляевъ.  О  раврядахъ  кенденсатора  при  помощи  искры.  СПб.  1900. 
Вотаіір  о.  Коіасек.  \Ѵіей.  Апп.  67,  р.  731.  1896. 
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коэффиціентъ  затухавія,  мы  узнаемъ  г';  если  въ  цѣпи  колебавій  имѣется 
искровой  промежутокъ,  то  его  х  узнается  по  формулѣ 

По  основной  идеѣ  этотъ  способъ  не  отличается  отъ  калориметрическаго; 
та  часть  затуханія,  которая  происходить  отъ  разсѣянія  энергіи  въ  искрѣ, 
предполагается  такимъ  же  джоулевымъ  тепломъ,  какое  въ  теоріи  Томсона 
расчитывается  въ  металлическомъ  проводникѣ;  т.  в.  х  предполагается  метал- 
лическимъ  сопротивленіемъ.  Но  методы  измѣренія  х,  конечно,  совершенно 
другіе. 

Такъ,  Траубриджъ  изиѣрялъ  затуханіе,  считая  число  искръ  (т.  е. 
полуперіодовъ),  даваемыхъ  колеблющеюся  цѣпью;  онъ  нашелъ  х  ок.  2 — 3  м. 
Воларъ  ^),  измѣряя  интегральный  эффектъ  въ  цѣпи  колебанія  (электро- 
метрически), нашелъ,  что  при  увеличеніи  I  съ  1  мм.  до  10  ми.  коэффи- 
ціентъ  затуханія  сначала  увеличивается  (до  1  =  7  мм  ),  затѣмъ  умень- 
шается; онъ  объяенилъ  увеличеніе  затуханія  увелаченіемъ  энергіи,  идущей 
на  образованіе  искры,  а  уменьшеаіе — умееьшеяіемъ  радіаціи  искры  съ 
удлиненіемъ  ея.  Слаби  поступилъ  еще  иначе:  въ  цѣпь  колебаній  пэслѣ- 
довательно  съ  искрою,  служащею,  какъ  обыкновенно,  первымъ  толчкоиъ 
колебаній,  и  питаемой  иадукціонной  катушкой,  онъ  ввелъ  второй  искро- 
вой прэмежутокъ,  шунтированный  рѳоетатомъ  (растворъ  мѣднаго  купороса) 
въ  4100  ^^).  При  распредѣленіа  потенціала  въ  цѣпи,  до  начала  колебаній, 
этого  второго  иекроваго  промежутка  какъ  бы  не  сущеетвуетъ;  колебатель- 
ный же  разрядъ,  по  мнѣнію  автора,  проходить  по  нему,  минуя  шунтъ. 
Въ  цѣпь  колебаній  включенъ  амметръ,  дающій  интегралъ  тока.  Замыкая 
затѣмъ  второй  искровой  проиежутокъ  на  короткую,  Слаби  вводилъ  въ  коле- 
бательную цѣпь  угольное  сопротивленіе  такой  величины,  чтобы  получилось 
прежнее  показаніе  на  амметрѣ;  сопротивленіе  этого  угля  считалось  рав- 
нымъ  X  той  искры,  которую  онъ  заиѣщаетъ.  Слаби  получилъ  (С=0,0004  м.-ф.) 
х=0,72  м  при  1—1,7  мм.  и  5,04  оз  при  ?=4  мм.;  При  С=0,0012  м.-ф. 
X  =  2л)  для  ?  =  5  мм.;  онъ  нашелъ,  что  х  завиеитъ  отъ  матеріала  электро- 
довъ  искры  и  оказывается  наиаееьшимъ  при  электродахъ  изъ  кадмія.  Отяо  • 
сительно  способа  замѣщенія  заяѣтииъ,  что  трудно  ожидать,  чтобы  харак- 
теръ  колебаній,  явдеаія,  происходящія  въ  основной  искрѣ,  не  измѣнилаеь 
отъ  заиѣны  второй  искры  {х  которой  изиѣряется)  реостатомъ. 

Вьеркнееъ  въ  свэеиъ  азвѣстноиъ  изелѣдовааіи  электрическаго  резо- 
нанса далъ  способъ  оаредѣленія  коэф|)Иціеатовъ  затухааія  двухъ  цѣней, 
дѣйетвующихъ  одна  на  другую,  какъ  вибраторъ  на  резонаторъ;  затуханія 
опредѣляются  изиѣреніяии  на  кривой  резонанса,  выражающей  законъ  измѣ- 
ненія  интегральнаго  эффекта  или  амплитуды  колебаній  резонатора  съ  уда- 
леніемъ  его  періода  отъ  конеоаааса  (при  постоянномъ  вибраторѣ).  Вьерк- 
нееъ саиъ  нашелъ,  что  затуханіе  увеличивается  съ  длиною  искры,  но  за- 


1)  Тги\\^Ьгі(1§^е.  РЬіІ.  Мад.  1891. 

2)  Веаи1аг(і.  С.  К.  133,  р.  356.  190І. 

3)  Проф.  А.  Слаби.  Работы  по  безпроволочной  телеграфіи.  Пер.  С.  Н.  Пет- 
рова подъ  ред.  проф.  А.  С.  Попова.  СПб.  1905.  Стр.  57. 

В]егкпе8.  ѴѴіеІ.  Апп.  44,  р.  85.  1891  и  55,  р.  121.  1.895. 


—  25  — 


мѣтилъ  нѣкоторую  спутанность  въ  этомъ  вооросѣ;  онъ  опредѣлилъ  л:=11со, 
при  I  =  0,1  мм. 

Симонсъ  воспользовался  идеей  Вьѳркнеса,  примѣнивъ  ее  къ  способу 
замѣщенія;  его  вибраторъ  кромѣ  искры,  возбуждающей  колебанія  и  соеди- 
ненной съ  обоими  зажимами  индукціонной  катушки,  заключалъ  въ  себѣ 
вторую  послѣдовательную  съ  первой  искру,  оба  электрода  которой  были 
присоединены  къ  одному  и  тому  же  зажиму  катушки;  при  заряженіи  цѣпи 
оба  эти  электрода  одинъ  и  инъ  и  тотъ  же  потенціалъ,  колебательный  же 
разрядъ  образуетъ  между  ними  искру,  х  которой  участвуетъ  въ  затуханіи 
вибратора.  Резонаторомъ  служилъ  волномѣръ  Сименса  (Доница  ^);  изиѣняя 
его  періодъ  въ  обѣ  стороны  отъ  консонанса,  получаемъ  изъ  показаній  его 
интегрирующаго  прибора  кривую  резонанса.  Затѣмъ  электроды  второй  искры 
вибратора  соединяются  на  короткую,  и  въ  него  вводится  графитовое  сопро- 
тивленіе  такой  величины,  при  которой  волномѣръ  даетъ  прежнюю  кри- 
вую; это  обстоятельство  показываетъ,  что  вибраторъ  получилъ  прежнее  за- 
туханіе,  т.  е.  обладаетъ  прежнимъ  сопротивленіемъ. 

Симонсъ  получилъ,  что  при  С  =  0,0015  м.-ф.  и  I  =  1  т.  х  —  2,2  о; 
при  С  =  0,0101  и  1=^4:  мм.  сопротивленіе  искры  (бѣлой  и  треща- 
щей) =0,05  ь),  а  при  1=13  ми.,  X  едва  =  0,16  о).  Сопротивленіе 
искры,  по  Симонсу,  пропорціональео  I. 

Въ  нижеслѣдующихъ  работахъ  авторы  вычисляютъ  коеффиціенты  за- 
туханія  по  методу  Бьеркнеса,  не  искажая  его  споеобоиъ  замѣщенія.  Огра- 
ничиваясь опредѣленіемъ  затуханія  цѣпи  колебаній  при  различныхъ  искрахъ 
(вопросъ  очень  важный  для  современной  телеграфіи  безъ  проводовъ),  они 
лишь  мимоходоиъ  вычисляютъ  сопротивленіе  искры. 

Такъ  Ремпъ  ^),  изелѣдуя  кривую  резонанса,  полученную  съ  помощью 
болометра  Пальцова  и  Рубенса,  нашелъ,  что  декрементъ  при  данной  I, 
убываетъ  съ  увеличеніемъ  С  и  особенно  быстро  при  С  <  0,002  м. — ф.;  съ 
другой  стороны,  при  данной  С  декрементъ  имѣетъ  наименьшее  значеніе  при 
опредѣленной  I  {2 — 5  мм.);  этотъ  минимумъ  особенно  рѣзокъ  для 
С  <  0,0005  м.-ф.  Съ  увеличеніемъ  Ь  декрементъ  нѣсколько  увеличивается, 
г — значительно  возраетаетъ  и  особенно  при  I  ббльшихъ  той  длины,  при 
которой  декрементъ  минииаленъ.  При  ?  >  1  см.  съ  увеличеніемъ  радіу- 
совъ  электродовъ  искры  декрементъ  увеличивается.  Сопротивленіе  искры 
до  5  мм.  длиною  оказывалось  въ  предѣлахъ  1,6 — 0,52  х  увеличи- 
вается съ  г. 

Друде  упростилъ  методу  Бьеркнеса  соотвѣтственно  спеціальнымъ 
условіямъ  своего  резонатора;  интегрирующимъ  приборомъ  въ  резонаторѣ 
служилъ  териоэлементъ  Клеменчича  ^).  Друде  также  нашелъ,  что  декре- 
ментъ цѣпи  съ  искрою  получаетъ  наименьшую  величину  при  нѣкоторой 
ооредѣленной  длинѣ  искры;  эта  наивыгоднѣйшая  I  зависитъ  отъ  С  и  Ь; 


»)  8ітопз.  Апп.  (і.  РЬуз.  13,  р.  І0і4.  1904. 

2)  Ж.  Р.  Ф.-Х.  0.  37  (2),  р.  238.  1905. 

3)  Кетрр.  Апп.  (1.  РЬуз.  17,  р.  627.  1905. 

Т.  е.  коэффиціентъ  затуханія,  помноженный  на  періодъ. 
5)  Бги(іе.  Апп.  сі.  РЬуз.  15,  р.  709.  1904. 

Колебательный  токъ  нагрѣваетъ  спай  жедѣза  и  константана;  темпера- 
тура спая  указывается  чувствительнымъ  гальвааометромъ. 
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декрементъ  уменьшается  съ  увеличееіемъ  С  и  увеличивается  вмѣстѣ  съ  Ь; 
мѣриломъ  значенія  этихъ  факторовъ,  по  Друде,  служить  отношеніе-^^;такъ 

при         18  (обѣ  величины  въ  см.)  наивыгоднѣйшая  I  =  1 — 2  мм.  При 

большемъ  -^-  ,  X  =^  0,18  м  (1  =  1,8  мм.);  при  маломъ,  х  =  2,1  ^  мм.). 

Друде  пользовался  лишь  цинковыми  электродами  искры,  такъ  какъ 
они  втеченіе  недѣли  не  требовали  очистки.  Ф.  А.  Миллеръ  ^)  по  методу 
Друде  изслѣдовалъ  зависимость  декрементовъ  отъ  матерьяла  электродовъ 
искры;  опъ  нашелъ,  что  при  электродахъ  изъ  Ли,  2п,  Рі,  Ш  и  су- 
ществуетъ  наивыгоднѣЁшая  искра,  и  что  наимевьшіЁ  декрементъ  можно 
получить  при  искрѣ  съ  золотыми  электродами;  остальные  металлы  въ  этомъ 
послѣднемъ  отношеніи  располагаются  въ  указанномъ  выше  порядкѣ. 

Необходимо  отМѣтить,  что  опредѣленіе  коэффиціента  затуханія  въ  цѣпи 
колебаній  тогда  только  даетъ  возможность  вычислить  г'  и  х,  если  зату- 
ханіе  происходить  только  отъ  джоулева  нагрѣванія  цѣпи,  если  затуханіѳ 

г' 

отъ  излученія  (къ  которому  не  примѣнима  формула       ничтожно;  поэтому 

изслѣдуемоЁ  цѣпи  придаютъ  форму  проводника,  «замквутаго»  на  конден- 
саторъ.  Кромѣ  того  есть  вѣроятность,  что,  измѣняя  С  и  Ь  разрядной  цѣпи, 
мы  измѣняемъ  работу  питающей  ее  индукціонной  катушки;  въ  виду  этого 
и  Ремпъ,  и  Друде  производили  свои  измѣренія  не  съ  одною,  а  съ  нѣсколь- 
кими,  разной  величины,  катушками  и  со  статической  машиною.  Когда  ре- 
зультаты при  такихъ  различныхъ  источникахъ  энергіи  оказываются  каче- 
ственно сходными,  тогда  только  можно  утверждать,  что  измѣненія  въ  искрѣ 
происходятъ  отъ  измѣненія  въ  свойствахъ  разрядной  цѣпи,  а  не  отъ  не- 
постоянства въ  дѣйствіи  питающаго  прибора. 

Противъ  точныхъ  и  обширныхъ  изслѣдованій  Ремпа  и  Друде  можно 
возразить  лишь  тѣмъ,  что  въ  дѣйствительности  къ  колебательной  цѣпи 
съ  искрою  непримѣнима  формула  Томсона;  опыты  Рихарца  и  Циглера  '^) 
и  Ценнека  ^)  показали,  что  амплитуда  колебаній  въ  такой  цѣпи  убываетъ 
не  по  логариѳмическому  закону,  какъ  того  требуетъ  теорія  Томсона,  а 
скорѣе  по  закону  пропорціональности  со  временемъ.  Сопротивленіе  искро- 
вого промежутка  какъ  бы  увеличивается  къ  каждому  слѣдующему  періоду. 

Б.  ІГ.  I. 


Электролптпческіе  выпрямптелп. 

Въ  1848  г.  Вуффъ  *)  первый  нашелъ,  что,  если  помѣстить  тонкую  мѣд- 
ную  палочку  въ  растворъ  мѣднаго  купороса  въ  качествѣ  анода,  то  поляриза- 
ціонное  сопротивленіе  чрезвычайно  возрастаетъ — сравнительно  съ  тѣмъ,  ко- 
торое наблюдалось  въ  случаѣ  палочки  катода.  Онъ  приоисалъ  это  явленіе  влія- 

Ф.  А.  Миллеръ,  Изв.  СПБ.  Политехи.  Инст.  1905. 

2)  КісЬагг  и.  Хіедіег.  Аап.  й.  РЬуз.  1,  р.  468.  1901. 

3)  2еппеск.  Апп.  (і.  РЬу8.  13,  р.  822.  1904. 
*)  ВиГГ.  Ро^д.  Апп.  73,  р.  508.  1848. 
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нію  темнаго  осадка,  получившагося  ва  палочкѣ;  осадокъ  онъ  принялъ  за 
окись.  Тотъ  же  авторъ  въ  1857  г.  вашелъ,  что,  если  анодомъ  служитъ 
алюмивій  въ  разбавленной  сѣрной  кислотѣ,  то  можетъ  проходить  лишь  чрезвычайно 
слабый  токъ,  и  анодъ  покрывается  темнымъ  налетомъ.  Налетъ  этотъ,  кото- 
рый нѣкоторые  принимали  за  закись  алюмивія,  состоитъ,  какъ  показалъ  Нор- 
денъ  изъ  гидрата  окиси  влюмибія  А1  (Н0)з.  Указанное  явленіе  Поллакъ  и 
Грецъ  примѣнили  къ  выпрямленію  перемѣннаго  тока,  употребляя  элементъ, 
въ  которомъ  одинъ  электродъ  алюминіевый,  другой  угольный,  а  электролитомъ 
служитъ  разбавленная  сѣрная  кислота.  Вильсонъ  показалъ,  что  такой  выпря- 
митель можетъ  дѣйствовать  вполнѣ  исправно,  если  періодъ  тока  не  мееѣе 

^  секунды.  При  меньшихъ  періодахъ  выпрямленіе  не  полное.  Тѣмъ  же  свой- 

ствомъ  обладаютъ  и  нѣкоторые  другіе  металлы,  но  въ  меньшей  степени.  Фи- 
шеръ  въ  1903  г.  нашелъ,  что,  если  помѣстить  мѣдную  проволоку  въ  каче- 
ствѣ  анода  въ  растворъ  сѣрной  кислоты,  то  она  покрывается  темнымъ  нале- 
томъ (который  ОБЪ  принимаетъ  за  пылеобразную  мѣдь),  и  сила  тока  много 
меньше,  чѣмъ  въ  томъ  случаѣ,  когда  проволока  является  катодомъ.  При  болѣе 
сильномъ  токѣ  налетъ  разрушался.  Подробвѣе  изслѣдовалъ  это  явленіе 
Гольдъ 

Онъ  нашелъ,  что  свойствомъ  неодинаковой  проводимости  въ  зависимости 
отъ  того,  будетъ  ли  проволока  анодомъ  или  катодомъ,  когда  другимъ  электро- 
домъ  служитъ  пластинка  съ  большою  поверхностью  изъ  того  же  металла,  обла- 
даютъ кромѣ  извѣстнаго  этимъ  свойствомъ  АІ  еще  слѣдуюшііе  металлы:  Ре,  РЬ, 
А^,  N1,  Ві  и  8Ь  въ  слабомъ  растворѣ  сѣрной  кислоты  и  нѣкоторыхъ  солей  при 
везначительныхъ  напряженіяхъ  (1  —  4  вольта)  и  Си  въ  СиЗО^  и  СиСІз  при 
нѣсколько  большихъ  вапряжевіяхъ  (5 — 8  вольтъ).  Для  Ге  въ  сѣрной  кислотѣ 
при  напряженіи,  создаваемомъ  одвимъ  элементомъ  Лекланшэ,  показанія  гальва- 
нометра были:  і7о  кислота  при  маломъ  ?сато^гь']  6  дѣленій,  10°/о  кислота  при 
маломъ  катодѣ — 60  дѣленій,  въ  обоихъ  случаяхъ  при  маломъ  анодѣ  тока 
нѣтг.  Для  желѣза  въ  насыщенномъ  растворѣ  сѣрнокислаго  желѣза  при  ма- 
ломъ катодѣ  16,  при  каломъ  анодѣ  0,2.  При  болѣе  высокихъ  напряженіяхъ 
явленіе  не  столь  ясно.  Подобные  же  результаты  получаются  и  при  другихъ 
металлахъ.  Особаго  интереса  заслужвваетъ  результатъ,  полученный  съ  се- 
ребромъ. 

Для  въ  разбавленной  сѣрной  кислотѣ  получились  числа  при  одномъ 
элементѣ:  0,1%  кислота  1  и  0,3,  і7о  кислота  4  и  0,4  (первое  число — когда 
малъ  патодъ,  второе  —  анодъ).  Если  же  электролитомъ  служитъ  ра- 
створъ ляписа,  то  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  получаемъ  числа  б  и  15,  т.  е.  отно- 
шеніе  меньше  единицы.  При  болѣе  высокомъ  напряженіи  отногаеніе  обращается 
и  для  0,і7о  раствора  сѣрной  кислоты.  Для  проволоки  изъ  алюминія  при  ве 
особенно  большихъ  напряженіяхъ  получается  полное  выпрямлечіе,  если  же  вмѣ- 
сто  проволоки  взять  пластинку  въ  5  мм.  ширины,  то  токъ  проходитъ  при  обо- 
ихъ направленіяхъ,  но  въ  томъ  случаѣ,  когда  полоска  изъ  алюминія — анодъ 


1)  ВпіТ.  ЬіеЬ.  Апп.  10  2,  г-  296.  1857. 

2)  Nогс^€I1.  ХеііесЬ.  Г.  ЕІекІгоІесЬпік  6.  рр.  159  и  188.  1899—1900. 

3)  РівсЬег.  2,еіІ8сЬг.      ЕІекІгоІесЬп.  9,  р.  57. 1903. 
О  Но1І2.  РЬуѳ.  2еіі8сЬг.  6,  р.  480.  1905. 
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раза  въ  2— 3  слабѣе.  Для  алюминія  въ  растворѣ  хлористаго  алюмиаія  отно- 
шение обращается,  и  токъ  меньше  въ  20 — 25  разъ,  если  проволока  катодъ. 
Какой-либо  теоріи  для  объясненія  этихъ  свойствъ  Гольцъ  не  даетъ. 

Далѣе  изслѣдованіемъ  алюминіеваго  анода  занимались  Тэйлоръ  и  Инглисъ^), 
Они  нашли,  что,  если  въ  электролитѣ  сушествуютъ  кромѣ  іоновъ  8О4  еще  въ 
достаточномъ  количествѣ  іоны  СІ,  Вг,  8,  СN,  СІО3  и  некоторые  другіе,  то  токъ 
ироходитъ  свободно  черезъ  выпрямитель  съ  алюминіевымъ  анодомъ.  Измѣряя 
диффузію  солей  съ  аніонами  СІ,  Вг,  СІО3  и  8О4  они  нашли  полное  соотвѣтствіе 
между  возрастаніемъ  сопротивлеаія  и  медленностью  диффузіи  чѳрезъ  пленку 
изъ  гидрата  окиси  алюминія.  Затѣиъ  авторы  рѣшили  отдѣлить  пленку  отъ 
электрода.  Для  этого  они  взяли  два  плативовыхъ  электрода,  отдѣленные  другъ 
отъ  друга  пористой  перегородкой,  въ  которой  получался  гидратъ  окиси  алю- 
минія.  Явлеаіе  неодинаковой  проводимости  получалось  вполнѣ,  причемъ  при- 
бавлевіе  указанныхъ  іоновъ  С1,  Вг  и  т.  д.  въ  электролитъ  всегда  замѣтно 
уменьшало  это  явленіе.  Электролвтами  служили  по  одну  сторону  перегородки 
сѣрнокислый  алюминій,  по  другую  растворъ  аміака.  Наблюдая  быстроту  реак- 
ціи  между  А1  и  Н28О4,  чистой  или  смѣшанной  съ  солями  КСІ  и  КВг  и  т.  д., 
они  нашли,  что  всѣ  іоны,  которые  уменьшаютъ  явлевіе  выпрямленія,  увеличи- 
ваютъ  скорость  реакціи.  Авторы  объясняютъ  явленіе  алюииніеваго  выпрями- 
теля тѣмъ,  что  различ  ые  іоны  ииѣютъ  различный  свособности  проникать  че- 
резъ пленку  гидрата  окиси  алюминія.  Наприиѣръ  іонъ  8О4  почти  совсѣмъ  не 
можетъ  проникать  черезъ  эту  пленку,  чѣмъ  и  объясняется  очень  большее  со- 
противленіе  элемента,  когда  анодомъ  служитъ  алюминій.  Авторы  отвергаютъ 
возможность  объяснить  это  явленіе  тѣиъ,  что  при  одномъ  направленіи  тока 
пленка  образуется,  а  при  другомъ  разрушается,  такъ  какъ  тогда  послѣ  ком- 
мутировааія  тока  онъ  долженъ  былъ  бы  возрастать  весьма  медленно,  по  мѣрѣ 
разрушенія  пленки;  на  дѣлѣ  же  онъ  возрастаетъ  невосредственно  послѣ  ком- 
мутированія,  что  вполнѣ  согласно  съ  ихъ  теоріей,  по  которой  іонъ  Н  свободно 
провикаетъ  сквозь  пленку  къ  алюминіевому  катоду  и,  обращаясь  здѣсь  въ 
газъ,  разрушаетъ  пленку. 

Болѣе  развилъ  теорію  алюминіеваго  выпрямителя  Кукъ  ^).  Оаъ  измѣрялъ 
прямую  и  обратную  электродвижущую  силу,  заряжая  ими  эталонъ-конден- 
саторъ  и  разряжая  его  черезъ  баллистическій  гальванометръ.  Онъ  нашелъ, 
что  большее  кажущееся  сопротивленіе  элемента,  составленнаго  изъ  алюминіе- 
ваго  и  угольнаго  элетродовъ  въ  растворѣ  квасцовъ,  когда  алюмивій  служитъ 
анодомъ,  зависитъ  отъ  весьма  высокой  обратной  электро-движущей  силы,  до- 
ходящей до  85 — 90^/о  приложеввой  разности  потенціаловъ.  Дѣйствительное 
сопротивленіе  элемента  не  особенво  значительно  и  измѣняется  съ  величиной 
приложенной  электро-движущей  силы;  но  при  опредѣлевной,  критической  раз- 
ности потенціаловъ  это  сопротивленіе  сильно  падаетъ,  что  авторъ  объясняетъ 
кристаллизаці^ій  пленки.  Онъ  даетъ  также  теорію  электролитическаго  выпря- 
мителя. Всякій  разъ,  когда  кислородъ  является  первичнымъ  или  вторичнымъ 
продуктомъ,  выдѣляющиися  на  анодѣ,  послѣдній  покрывается  пленкой  гид- 
рата окиси  алюминія,  представляющей  столь  высокое  сопротивленіе  для  про- 
хода аніоновъ  (въ  данномъ  случаѣ  8О4),  что  ее  можно  разсматривать,  какъ 


О  Тауіог  атій  Дп^ііз.  РЬіІ.  Ма^.  (6)  б,  р.  301.  1903. 

2)  Соок.  РЬу8.  Кеѵіѳ\ѵ.  18,  р.  23.  1904  и  20,  р.  312.  1905. 
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діэлектрикъ.  Такимъ  образомъ  у  насъ  получается  конденсаторъ,  въ  которомъ 
анодъ  и  электролитъ  служатъ  обкладками,  причемъ  аніонъ  электролита  пред- 
ставляетъ  отрицательный  зарядъ.  Потевціалъ  на  этомъ  конденсаторѣ  долженъ 
быть  ниже  нѣкотораго  критическаго,  при  которомъ  пленка  кристаллизуется,  и 
явленіе  начинаетъ  исчезать.  Когда  токъ  пущенъ  въ  обратномъ  направленіи, 
то  іоны  Н,  проходя  свободно  черезъ  пленку,  обращаются  въ  газъ  въ  проме- 
жуткѣ  между  электродомъ  и  пленкой,  разрываютъ  послѣднюю  и  предостав- 
ляютъ  алюмивію  дѣйствію  электролита.  При  перемѣнномъ  токѣ  пленка  щ- 
житъ  себя,  какъ  полупроницаемая  мембрана,  пропуская  черезъ  себя  іоны  Н 
и  не  пропуская  черезъ  себя  отрицательные  іоны  О  или  8О4.  Когда  на- 
ступаетъ  критическій  потенціалъ,  пленка  кристаллизуется,  и  выпрямленіе 
начинаетъ  исчезать. 

Взглядъ,  что  обратная  электро-движущая  сила,  когда  на  пленку  идутъ 
іоны  8О4,  зависитъ  отъ  непроницаемости  пленки  для  этихъ  іоновъ,  в  что 
исчезвовеніе  этой  обратной  электродвижущей  силы,  когда  на  пленку  идутъ 
іоны  Н,  происходитъ  отъ  того,  что  пленка  проницаема  для  этихъ  іоновъ,  нахо- 
дитъ  себѣ  подтвержденіе  въ  работахъ  Шаноза  съ  нѣкоторыми  другими 
пленками.  Онъ  составлялъ  такую  цѣпь  |2п  йО^ІКаг  ЗО^І  ІНзОІКаа  ЗО^І. 
|2п  8О4І;  электродвижущей  силы  въ  пей,  конечно,  нѣтъ.  Тогда  на  гра- 
ницѣ,  отмѣченБой  двумя  чертами,  онъ  помѣщалъ  мембрану  изъ  пергамента, 
пузыря,  желатины,  пористой  глины  и  т.  под.  и  наблюдалъ  получающуюся 
электро-движущую  силу,  которая  была,  впрочемъ,  весьма  не  велика,  едва 
достигая  величины  133  милливольтъ.  Вмѣсто  Nа2804  примѣнялось  и 
Н2  8О4.  Величина  электро-движущей  силы  зависитъ  отъ  относительнаго  по- 
ложенія  пленки,  Nа2  80^  и  воды.  Шанозъ  такимъ  образомъ  объясняетъ 
появленіе  разности  потенціаловъ:  болѣе  подвижной  іонъ  проникаетъ  внутрь 
мембраны  и  остается  въ  ней,  другой  же,  не  будучи  въ  состояніи  проник- 
нуть внутрь  мембраны,  остается  въ  электролитѣ  и  составляетъ,  вмѣстѣ  со 
первымъ  іономъ,  двойной  электрическій  слой  на  границѣ  мембраны.  Это  то  же 
самое  явленіе,  что  и  въ  электролитическомъ  выпрямителѣ,  только  въ  по- 
слѣднемъ  сила,  толкающая  іоны,  ведетъ  къ  пленкѣ  либо  одинъ  аніонъ,  не 
могущій  проникнуть  сквозь  пленку  и  образующій  съ  электродомъ  конден- 
саторъ, дающій  обратную  электро-движущую  силу,  либо  одинъ  катіонъ  Н, 
который  проникаетъ  сквозь  пленку  и  разрушаетъ  ее.  Онъ  свободно  про- 
ходитъ  сквозь  пленку,  не  застревая  въ  ней,  какъ  въ  опытахъ  Шаноза, 
благодаря  большей  силѣ,  толкающей  его  впередъ,  по  направленію  къ  ка- 
тоду. Какъ  въ  опытахъ  Шаноза,  такъ  и  въ  опытахъ  Кука  играетъ  роль 
іонъ  8О4,  который,  по  мнѣнію  Тэйлора  и  Инглиса,  наименѣе  способенъ 
проникать  сквозь  пленку.  Хотя  Шанозъ  и  упоминаетъ  объ  опытахъ  со 
солями,  имѣющими  другіе  кислотные  радикалы,  но  не  приводитъ  результа- 
товъ  и  лишь  говоритъ,  что  они  зависятъ  отъ  природы  электролита.  Въ 
его  оаытахъ  также  іонъ  8О4  оказывается  менѣе  способнымъ  проникать 
сквозь  пленку,  такъ  какъ  содержащій  этотъ  іонъ  сѣрнокислый  натрій  за- 
ряжается отрицательно. 

Возможно,  что  подобную  же  теорію  можно  приложить  и  къ  другимъ 
выпрямителямъ,  найденнымъ  Гольцомъ.  .  р 
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Новый  приборъ  для  добыванія  жидкаго  воздуха  и  для 
полученія  изъ  него  азота  п  кислорода 

Какъ  извѣстно,  охлаждееіѳ  газа  въ  машинѣ  Ливде  ороисходитъ  ва  счетъ 
ввутренвей  работы,  которую  производить  расширяющійся  газъ;  внѣшней  ра- 
боты, подобвой  той,  которую  производятъ  компрессоры,  нагнетающіе  газъ, 
этотъ  послѣдній  при  своемъ  расширеніи  не  производить;  процессъ  этотъ  ти- 
пично необратимый  и  поэтому  съ  весьма  ограничеаной  производительностью. 
Чтобы  поднять  производительность  и  уменьшить  безполезную  затрату  работы, 
можно  заставить  газъ  совершать  также  и  ввѣшнюю  работу,  ваар.  двигать 
нагруженный  поршень.  На  пути  къ  осуществленію  этой  идеи  стояли  препятствія 
отчасти  техническаго,  отчасти  же  принципіальнаго  свойства.  Къ  первымъ 
относится  смазка  машины,  въ  частности  поршня,  для  которой  самымъ  пригод- 
Бымъ  оказался  нефтяной  эфиръ:  ко  вторымъ  слѣдуетъ  причислить  то  обстоя- 
тельство, что  около  точки  ожиженія  газа,  послѣдній  сжимается  далеко  не  по 
закону  Войля-Маріотта,  и  не  можетъ  производить  сколько  нибудь  значитель- 
ной внѣшней  работы.  Это  второе  затрудненіе  было  обойдено  въ  машинѣ 
Ж.  Клода  при  помощи  простого  приспособлеБІя. 

Представимъ  себѣ  двойной  змѣевикъ,  какъ  и  въ  машинѣ  Линде,  съ  обрат- 
нымъ  токомъ  охлажденнаго  газа.  Воздухъ,  сжатый  компрессоромъ  до  40  атм. 
(въ  машинѣ  Линде  до  200  атм.),  идетъ  по  внутреннему  каналу  змѣевика  и, 
дойдя  до  конца,  расширяется,  продвигая  передъ  собой  поршень,  причемъ  про- 
изводится работа  и  потому  быстрое  охлажденіе  до  температуры  жидкаго  воздуха. 
Свачала  предполагалось  ожижать  воздухъ  въ  цилиндрѣ  поршня,  причемъ  оста- 
токъ  воздуха  поступалъ  во  внѣшній  каналъ  змѣевика  и  направлялся  назадъ 
къ  компрессору,  охлаждая  по  пути  сжатый  воздухъ  во  внутреннемъ  каналѣ. 
Оказалось,  что  при  этомъ  получается  слишкомъ  мвого  холода:  сжатый  воздухъ 
около  конца  внутренняго  канала  охлаждается  до  130°,  что  уже  близко  къ 
температурѣ  кипѣнія  при  40  атм.,  и  потому  представляѳтъ  изъ  себя  паръ, 
который  весьма  блнзокъ  къ  насыщенію  и  не  можетъ  произвести  внѣшней  ра- 
боты. Поэтому  машина  Клода  устроена  такъ,  что  въ  цилиндрѣ  воздухъ  почти 
не  ожижается  и  до  поступленія  во  внѣшній  каналъ  змѣевика  проходить  че- 
резъ  особый  холодильникъ,  или  «ожижатель»  (ИдиёГаскеиг).  Внутренняя  ка- 
мера холодильника,  состоящая  изъ  ряда  трубокъ  и  пріемника  для  жидкости 
съ  выпускнымь  краноиъ,  сообщается  съ  внутреннимъ  каналоиъ  змѣѳвика  и 
поэтому  также  наполнена  воздухоиъ  при  40  атм.  Воздухъ  въ  трубкахъ  холо- 
дильника охлаждается  циркулирующимъ  вокругъ  нихъ  токомъ  воздуха,  вы- 
шедшаго  изъ  цилиндра,  подъ  давленіемъ  переходить  въ  жидкость  и  стекаетъ 
въ  пріемникъ.  Собственно  весь  процессъ  ожиженія  воздуха  и  происходить  въ 
этомъ  холодильвикѣ.  Изъ  внѣшней  камеры  холодильника  воздухъ  попадаетъ 
въ  змѣевикъ  нѣсколько  подогрѣтымъ  и  уже  не  такъ  сильно  охлаждаетъ  сжа- 
тый воздухъ.  Такимъ  образомь  процессъ  работы  состоитъ  изъ  трехъ  стадій: 
1)  расширеніе  воздуха  въ  цилиндрѣ,  2)  ожиженіе  воздуха  въ  холодильникѣ 
подъ  давленіемъ  40  атм.  и  3)  умѣренное  охлаждѳвіе  сжатаго  воздуха  въ 
змѣевйкѣ. 


1)  а.  Сіаиаѳ.  ^ои^I1.  (іѳ  РЬув.  5,  р.  1,  1906. 
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Добываніе  изъ  жидкаго  воздуха  элементарвыхъ  газовъ,  кислорода  и  азота, 
происходить  при  помощи  особаго  процесса  фракціонной  перегонки.  Темпера- 
тура кипѣеія  азота  лежитъ  около — 194°,  кислорода  около — 180°,5.  Азотъ, 
какъ  болѣе  летучая  жидкость,  испаряется  значительно  скорѣе,  чѣмъ  кисло- 
родъ,  но  по  мѣрѣ  бѣдненія  жидкости  азотомъ  и  возрастанія  концентраціи 
кислорода,  температура  кипѣнія  возрастаетъ,  и  процентное  содержаніе  кисло- 
рода въ  парѣ  все  повышается.  Ковцентрація  отдѣльныхъ  газовъ  въ  жидкой  и 
газообразной  фазахъ,  существующихъ  при  различныхъ  температурахъ, — строго 
опредѣленная.  Пары  жидкаго  воздуха,  содержащаго  21%  кислорода,  уносятъ 
1%  этого  газа:  когда  концентрація  кислорода  въ  жидкой  фазѣ  достигнетъ 
60^/о,  пары  содержать  его  уже  30°/о.  Такимъ  образомъ  при  простой  перегонкѣ 
сколько  нибудь  высокое  процентное  содержаніе  кислорода  въ  жидкомъ  воздухѣ 
можно  получить  только  за  счетъ  большей  потери  добываемаго  газа. 

Обогащеніе  жидкаго  воздуха  кислородомъ  основано  на  томъ,  что  въ  смѣси 
паровъ,  приходящей  въ  соирикосновеніе  съ  жидкостью,  содержащей  тѣ  же  со- 
ставныя  части,  концентрація  ихъ  устанавливается  такая,  какая  необходима 
для  существованія  равновѣсія  между  жидкой  и  газообразной  фазой.  Поэтому, 
приводя  въ  соприкосновеніе  газъ,  богатый  кислородомъ  съ  жидкостью,  наобо- 
ротъ,  бѣдной  имъ,  можно  извлечь  изъ  газа  большую  часть  кислорода  и  кон- 
центрировать его  содержаніе  въ  жидкости. 

Одной  изъ  главныхъ  частей  ректификаціоннаго  приблра  является  холодиль- 
никъ,  нѣсколько  похожій  на  тотъ,  который  нримѣняется  для  добыванія  жид- 
каго воздуха.  Оаъ  состоитъ  изъ  внѣшаей  камеры,  наполненной  жидкимъ  воз- 
кухомъ,  который  испаряется  и  понижаетъ  при  этомъ  температуру  внутренней 
намеры,  состоящей  изъ  нучка  трубокъ  и  пріемника  для  зкидкости.  Холодиль- 
никъ  сообщается  съ  двойнымъ  змѣевикомъ,  въ  наружной  трубкѣ  котораго 
циркулируетъ  холодный  воздухъ,  выходящій  изъ  внѣшней  камеры  холодиль- 
ника; внутренняя  же  трубка  змѣевика  наполнена  воздухомъ  подъ  давленіемъ 
3 — 4  атм.  Этотъ  воздухъ  вступаетъ  въ  холодильникъ,  уже  охлажденный  до 
точки  ожиженія;  тамъ  онъ  кноденсируется,  и  первыя  капли  жидкости  оказы- 
ваются наиболѣе  богатыми  кислородомъ.  Велѣдствіе  конденсаціи  первой  пор- 
ціи  остальной  газъ  теряетъ  нѣкоторое  процентное  количество  кислорода.  По- 
дымаясь выше,  этотъ  газъ  опять  начинаетъ  конденсироваться,  выдѣляя  при 
этомъ  жидкость  уже  болѣе  бѣдную  кислородомъ.  Такимъ  образомъ  въ  кана- 
лахъ  внутренней  камеры  холодильника  на  разныхъ  высотахъ  происходить  кон- 
денсація  пара,  но  на  разныхъ  уровняхъ  продукты  конденсаціи  получаются  съ 
различнымь  процентнымь  содержаніемъ  кислорода:  чѣмъ  выше,  тѣмь  содер- 
жаніе  бѣднѣе.  Капельки  жидкости  стекаютъ  по  каналамь  внизъ  и  при  этомъ 
встрѣчаютъ  болѣе  богатый  кислородомъ  воздухъ,  чѣмь  то  соотвѣтствуетъ  ихъ 
концентраціи.  Приходя  съ  нимь  въ  соприкосновеніе,  онѣ  извлекаютъ  изъ  него 
избытокь  кислорода.  Въ  самомъ  низу  концентрація  кислорода  въ  нихь  должна 
оказаться  такой  же,  какъ  и  въ  первыхь  конденсировавшихся  капляхъ  свѣжаго 
воздуха,  вступающаго  въ  холодильникъ.  Въ  верхней  части  холодильника  газъ 
оказывается  лишеннымъ  большей  части  кислорода.  Такимъ  образомъ  холо- 
дильникъ исполяяетъ  двѣ  функціи:  1)  конденсируеть  воздухъ  взамѣнь  испа- 
ряющагося  жидкаго  воздуха  во  внѣшней  камерѣ;  2)  обогащаетъ  продукты 
конденсаціи  кислородомъ.  Дальнѣйшимъ  развитіемъ  той  же  идеи  служить  рек- 
тификаціонная  колонна,  основанная  на  принципѣ  дефлегматора.  Она  состоитъ 


—  32  — 


изъ  вертикальной  трубки,  раздѣлееной  площадками  на  камеры,  которыя  сооб- 
щаются между  собой  при  посредствѣ  трубочекъ.  Въ  различныхъ  камерахъ 
имѣется  жидкость  съ  различнымъ  содержаніемъ  кислорода,  которая,  стекая 
внизъ,  приходитъ  въ  соприкосновеніе  съ  подымающимся  кверху  газомъ.  Въ 
верхней  камерѣ  жидкость  крайне  бѣдна  кислородомъ;  въ  нижней  же,  напро- 
тивъ,  концентрація  кислорода  велика.  Проходя  черезъ  этотъ  столбъ,  газъ  вы- 
ходитъ  изъ  вего  почти  въ  видѣ  чистаго  азота,  тогда  какъ  внизу  стекаетъ  почти 
чистый  кислородъ. 

Таковы  принципы,  легшіе  въ  основу  машины  Клода.  По  внѣшнему  виду 
она  состоитъ  изъ  машины  для  производства  жидкаго  воздуха  и  изъ  двухъ  ци- 
линдровъ,  вышиной  въ  4  м.;  въ  одномъ  изъ  нихъ  пом-^щаются  змѣевики  и 
холодильникъ,  въ  другомъ  приборы  для  дестиляціи  жидкаго  воздуха.  По  дан- 
нымъ  изобрѣтателя,  эта  машина  можетъ  вырабатывать  въ  сутки  (24  часа)  до 
1000  куб.  м.  кислорода,  концентраціи  96— 987о. 

Д.  р. 


Новый  масляный  насосъ  системы  Спменсъ-Шукертъ 

Новый  масляный  насосъ  Симѳнсъ-Шукерта  представляетъ  существенный 
шагъ  впередъ  сраввительно  съ  насосомъ  «Герикъ».  По  типу  это  ротаціое- 
ный  насосъ.  Валъ,  снабженный  двумя  пружинящими,  плотно  прилегающими 
къ  стѣнкамъ  выступами  вращается  въ  тщательно  отшлифованномъ  цилин- 
дрическомъ  сосудѣ,  соединенномъ  съ  выкачиваемымъ  пространствомъ.  При 
каждомъ  оборотѣ  онъ  захватываетъ  часть  воздуха  и  передаетъ  его  черезъ 
масло  въ  другой  резервуар  ъ,  отдѣлнный  отъ  перваго  клапаномъ.  Въ  виду 
отсутствія  вреднаго  пространства  насосъ  даетъ  возможность  достичь  весьма 
значительныхъ  степеней  разрѣженія.  По  скорости  дѣйствія  онъ  превосхо- 
дитъ  до  сихъ  поръ  извѣстные  насосы. 

Ординарный  насосъ  Сименсъ-Шукерта  въ  теченіе  7  минутъ  выкачи- 
ваетъ  сосудъ  вмѣстимостью  4  литра  до  0,077  мм.  Предѣлъ  разрѣженія 
ординарнаго  насоса  =  0,01 5  мм. 

Двойной  насосъ  Сименсъ-Шукерта  въ  теченіе  25 — 40  мин.  выкачиваетъ 
тотъ  же  4-хъ  литровый  резервуаръ  до  0,0015  мм.  Предѣлъ  разрѣжѳнія 
его  =  0,00015  мм. 

При  работѣ  насосъ  нагрѣвается,  но  очень  мало  (до  38°  въ  самомъ 
тепломъ  мѣстѣ). 

Въ  движеніѳ  онъ  можетъ  быть  приведенъ  отъ  руки  или  посредствомъ 
электродвигателя.  Затрата  работы  въ  моторѣ  сравнительно  невелика 
[2,2А  X  НОУ  при  двойномъ  насосѣ,  и  1,бА  X  ІЮѴ  при  ординарномъ 

насосѣ]  —  меньше       лош.  силы. 

Большой  насосъ  «Герикъ»  одинаковой  производительности  затрачиваетъ 
5 — 6А.  при  І25Ѵ.  И  по  вѣсу  и  размѣрамъ  новый  насосъ  гораздо  легче  и 
компактнее  насоса  „Герикъ".  і^.  Б. 


1)  РіэсЬег.  Ѵегіі.  (1.  О.  РЬув.  Оез.  7,  р.  383, 1905.  РЬуз.  т.  6,  р.  868.  1905. 
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ВЫПУСКЪ  3. 


отдѣіъ  второй. 


Отчетъ  интернаціональной  конференціи  относительно  элек- 
тричеснихъ  единицъ  изіиѣренія 

На  электрическомъ  интернаціональеомъ  конгрессѣ  въ  С.  Луи  въ  1904  г. 
было  высказано  пожелавіе,  чтобы  интернаціональная  комиссія  объединила 
и  узаконила  электрическія  единицы  измѣреній  и  нормальные  типы  единицъ 
во  всѣхъ  странахъ.  До  созыва  комиссіи  по  иниціативѣ  Шарлоттенбургской 
РЬу8Іка1І8сЬ  -  ТесЬиізсЬе  КеісЬзапзІаІІ  была  собрана  въ  октябрѣ  1905  г. 
предварительная  интерваціональная  конференція,  на  которой  присутствовали 
представители  Соединенныхъ  Штатовъ  Америки,  Белгіи,  Германіи,  Англіи, 
Франціи  и  Австріи. 

Главные  результаты  работъ  конференціи  слѣдующіе:  1)  какъ  основный 
единицы,  установлены  интерваціональные  омъ  и  амперъ  (волыъ  опредѣ- 
ляется,  противно  вѣкоторымъ  предложеніямъ,  какъ  производная  единица  по 
закону  Ома);  2)  За  нормальный  элементъ  принятъ  элементъ  Вестона. 

Далѣе  были  выяснены  нѣкоторыя  техническія  детали  для  устройства 
норжальвыхъ  единицъ  ома  и  вольта  и  опредѣленія  ампера.  Въ  виду  того, 
что  теперь  производятся  работы  относительно  болѣе  точнаго  практическаго 
выполненія  нормальныхъ  основныхъ  единицъ,  конференція  не  сочла  возмож- 
вымъ  назначить  срокъ  созыва  будущей  интернаціональной  комиссіи. 

Д.  С,  Р. 

О  поглощеніи  газовъ  углемъ. 

Изслѣдованія  Соссюра  установили  способность  пористыхъ  тѣлъ  погло- 
щать газы  въ  значительныхъ  количествахъ.  Величину  и  скорость  поглощевія 
различныхъ  газовъ  углемъ  изслѣдовалъ  въ  1903  г.  Гизенъ  ^),  пользуясь 
чувствительными  микро-вѣсами  Сальвіоши. 

Въ  1904  г.  появилась  замѣчательная  работа  Дьюара  ^),  въ  которой 
онъ  сравниваетъ  поглощательныя  способности  угля  при  0°  и  при — 185° 
(зкидк.  возд.).  Оказывается,  что  при  низкой  теипературѣ  уголь  поглощаетъ 
громадныя  количества  газа,  причемъ  выдѣляется  количество  теплоты  боль- 
шее^ чѣмъ  при  ожижевіи  соотвѣтствующаго  количества  газа. 


АЬЬас1(11ип§;еп  йег  іпѣегпаііопаіеп  СопГегепг  йЬѳг  еІекѣгівсЬе  Маѳѳеіп- 
Ьеііеп.  Вегііп.  1906. 

2)  Оіевеп.  Апп.  сі.  РЬ.  10,  р.  838.  1903. 

')  Бе^аг.  Апо.  йе  СЬ.  ек  РЬ.  3,  р.  5.  1904;  С.  К.  139,  р.  261.  1904;  Ъіі, 
Гйг.  Іпвкг.  24,  р.  364.  1904. 
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Напримѣръ,  одинъ 


куб.  см.  угля  поглощаетъ: 


при  0° 


при— 185° 


Выдѣленіѳ 
тепла  (въ  на- 
лыхъ  калор.) 


Аг 
Не 


4  си^ 
18  » 
12  » 

2  » 


135  см^ 
230  » 
175  » 
15  » 


9,3 
34,0 
25,0 

2,0 


Чтобы  прослѣдить  постепенное  поглощеніе  газа  углемъ,  Дьюаръ  дѣлаетъ 
слѣдующій  опытъ.  Запаянная  трубка  съ  двумя  электродами  имѣетъ  отвѣт- 
вленіе,  содержащее  уголь.  При  нормальномъ  давленіи  разрядъ  не  прохо- 
дитъ.  Если  же  отвѣтвленіе  трубки,  въ  которомъ  находится  уголь,  погру- 
зить въ  жидкій  воздухъ,  то  давленіе  въ  трубкѣ  сильно  падаетъ  и  разрядъ 
начинаетъ  проходить. 

Наблюдая  характеръ  свѣченія,  можно  прослѣдить  постепенное  убываніе 
давленія  въ  трубкѣ.  Если  количество  угля  достаточно  велико,  то  разрѣ- 
женіе  доходитъ  до  того,  что  въ  трубкѣ  начинаютъ  получаться  катодные 
лучи,  а  въ  концѣ  концовъ  разрѣженіе  становится  столь  совершеннымъ,  что 
разрядъ  снова  прекращается. 

ДальнѣЁшія  изслѣдованія  этого  явленія  мы  находимъ  въ  работѣ  Блит- 
свуда,  опубликованной  въ  1905  г.  ^).  Авторъ  примѣнялъ  способъ  Дьюара. 
Онъ  изслѣдовалъ  величину  поглощенія  воздуха  однимъ  и  тѣмъ  же  количе- 
ствомъ  угля,  запаяннымъ  въ  сосуды  различнаго  объема;  чѣмъ  больше  былъ 
взятъ  сосудъ,  тѣмъ  большее  оказывалось  остаточное  давленіе  послѣ  погло- 
щенія  углемъ,  но  количество  поглощеннаго  воздуха  оказалось  приблизи- 
тельно постояннымъ.  Такъ,  при  измѣненіи  остаточнаго  давленія  отъ  180  мм. 
до  702  мм.  объемъ  поглощеннаго  воздуха,  отнесенный  все  къ  однимъ  и  тѣмъ 
же  первоначальнымъ  давленію  и  температурѣ,  измѣнялся  всего  съ  18,1  до 
22,3  кб.  см.  При  атмосферномъ  давленіи  поглотился  объемъ  въ  28,1  кб.  см. 
При  этомъ  вѣсъ  угля  былъ  2  гр. 

Наблюдая  количество  воздуха,  поглощенное  въ  послѣдовательные  равные 
промежутки  времени,  Влитсвудъ  выводитъ  слѣдующій  законъ: 

Скорость  поглощенія  воздуха  углемъ  въ  каждый  данный  моментъ  про- 
порціональна  разности  между  наибольшимъ  количествомъ  воздуха,  которое 
можетъ  поглотить  данный  объемъ  угля,  и  тѣмъ  количествомъ,  которое  уже 
поглощено  въ  данный  моментъ. 

Коэффиціентъ  пропорціональности  весьма  мало  зависитъ  отъ  давленія: 
если  въ  двухъ  опытахъ  давленія  относяться  между  собою,  какъ  1:5000, 
то  соотвѣтствующіе  коэффиціенты  относятся,  какъ  1:8. 

Другая  работа  Дьюара  посвящена  весьма  интереснымъ  прииѣнѳніямъ 
поглощательныхъ  способностей  угля.  Пользуясь  тѣмъ,  что  различные  газы 
неодинаково  поглощаются,  Дьюаръ  примѣняетъ  уголь  для  разложенія  смѣсей 
газовъ  на  составвыя  части.  Впрочемъ,  онъ  не  получалъ  этимъ  способомъ 
газовъ  въ  чистомъ  видѣ,  ограничиваясь  увеличеніемъ  процентнаго  содержанія 

1)  ВІуіЬзѵѵоосІ.  РЫ1.  Ма^.  10,  497.  1905. 
Веѵѵ^аг.  Апп.  СЬ.  еі,  РЬ.  3,  р.  5.  1904. 
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данваго  газа  въ  сиѣси.  Наприиѣръ:  поглотавъ  атмосферный  воздухъ  углеиъ, 
я  затѣмъ  выдѣливъ  его  изъ  угля  нагрѣваеіемъ,  онъ  получилъ  смѣсь,  содер- 
:зкащую  около  56°/о  кислорода,  вмѣсто  нормальныхъ  22°/о.  Поглощая  углемъ 
^зотъ  и  кислородъ  изъ  воздуха,  заключеннаго  въ  Гейслеровой  трубкѣ,  онъ, 
ііри  весьма  налыхъ  давлевіяхъ,  иолучалъ  спектры  благородныхъ  газовъ. 

Продолжателями  работъ  Дьюара  въ  этомъ  направленіи  явились  Валенти- 
"ееръ  и  Шиидтъ  ^),  которые  воспользовались  указанными  свойствами  угля  для 
шыдѣлевія  изъ  воздуха  благородныхъ  газовъ  въ  чистомъ  видѣ.  Первоначально 
они  выдѣлили  изъ  воздуха  остатокъ  въ  видѣ  смѣси:  Аг  +    +  Не  +  Кг  +  Хе. 

Эту  смѣсь  они  помѣщали  въ  довольно  большой  цилйндръ,  объемъ  котораго 
«ожно  было  мѣнять  накачиваніемъ  ртути;  сосудъ  этотъ  соединенъ  трубкой  съ 
резервуаромъ  угля. 

При  температурѣ — 185°  и  маломъ  давленіи  углемъ  поглощаются  всѣ  газы, 
кромѣ  Ке-гНе.  Эту  смѣсь  обрабатываютъ  снова  углемъ,  пра1;  =  — 185^, 
по  при  большомъ  давленіи.  Тогда  поглощается  Ке.  Освобождая  его  изъ  угля 
эдагрѣваніемъ  (послѣ  удаленія  гелія),  получаютъ  спектрально  чистый  неонъ. 

Изъ  смѣси  Аг  +  Хе  +  Кг,  поглощенной  въ  началѣ  опыта,  послѣдователь- 
яымъ  вагрѣваніемъ  заставляютъ  выдѣлиться  аргонъ  при — 120°,  крйптонъ 
шри — 80°  и  ксенонъ  при  темпер ітурахъ  близкихъ  къ  нулю. 

Л. 

О  перегонкѣ  металловъ. 

Когда  мы  говоримъ  о  перегонкѣ,  или  дистилляціи,  то  обыкновенно  под- 
разумѣваемъ:  кипѣеіе  жидкости  въ  какомъ  вибудь  нагрѣваемомъ  сосудѣ, 
"Т.  е.  быстрое  превращеніе  ея  въ  состояніе  газообразное,  или  паръ;  пере- 
мѣщеаіе  этого  пара  изъ  нагрѣваемаго  сосуда  въ  холодильникъ;  и  сгущеніе 
въ  этомъ  послѣднемъ  пара  снова  въ  жидкость.  Такимъ  ,  образомъ,  если  бы 
мы  имѣли  въ  виду  въ  этомъ  смыслѣ  устроить  перегонку  какого  нибудь 
твердаго  металла,  то  должны  были  бы  прежде  всего  не  только  расплавить 
данный  металлъ,  но  и  привести  его  по  расплавленіи  въ  кипѣніе  посред- 
ствомъ  дальнѣйшаго  нагрѣваеія.  Однако  температуры,  при  которыхъ  рас- 
плавленные металлы  закипаютъ,  уже  такъ  высоки,  что  самое  нагрѣваніе 
становится  труднымъ,  требуеть  особыхъ,  исключительныхъ  источниковъ 
тепла. 

Ртуть,  плавящаяся  при  39,5°  ниже  0°,  закипаетъ  лишь  при  357° 
выше  0°.  Калій  (темп,  плавл.  62,5°)  киаитъ  при  670";  натрій  (97°)  при 
870°  (а  по  друг,  изслѣд.  при  954°);  кадиій  (320°)  при  770°;  цинкъ 
(420°)  при  930°;  висиутъ  (267°)  кипитъ  только  при  1450°,  магній 
(750°)  при  1100°;  тѳллуръ  (450°)  при  1390°;  олово  (233°)  при  1500°; 
мѣдь  (1057°)  при  2100°.  Затруднительно  самое  опредѣленіе  температурь 
кипѣеія  металловъ  вслѣдствіе  ихъ  великости.  Дівно  было  извѣстно  и  во 
меогихъ  случаяхъ  примѣняемо  къ  дѣлу  пламя  гремучаго  газа,  дающее  тем- 
пературы до  2000°.  Извѣстно  было  также  давно,  что  въ  вольтовой  дугѣ  не 
только  расплавляются  самые  тугоплавкіе  металлы,  но  и  превращаются  въ 
паръ.  Но  примѣненіе  и  того  и  другого  источника  высокихъ  температурь 


1)  Ѵаіепііпег  ип(1  Зсіігаісіі.  Апп.  (і.  РЬ.  18,  р.  187.  1905;  Вегі.  Вег. 
1905,  р.  816. 
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Бе  косвулось  опытовъ  перегонки  металловъ,  пока  Муассанъ  не  воспользо- 
вался для  этихъ  опытовъ  устроенною  имъ  электрическою  печью.  Такая  печь 
даетъ  возможность  располагать  температурами  до  3500°,  и  съ  помощью  ея 
стали  расплавлять,  кипятить  и  обращать  въ  паръ  не  только  всѣ  металлы,, 
но  и  многія  другія  тѣла,  считавшіяся  до  тѣхъ  поръ  неподдающимися  дѣй-^ 
ствію  высокихъ  температуръ  ^). 

Слѣдующимъ  образомъ  Муассанъ  производилъ  опыты  перегонки  мѣдн,. 
золота  и  сплавовъ  золота  съ  м-^дью  и  оловомъ  ^). 

Въ  тигель  электрической  печи  помѣщался  чистый  металлъ  или  сплавъ- 
Надъ  отверстіемъ  тигля,  на  высотѣ  нѣсколькихъ  сантиметровъ,  проложена, 
горизонтально  м-^дная  трубка,  проходящая  чрезъ  стѣнки  печи.  Чрезъ  эту 
трубку  пускается  быстрый  токъ  холодной  воды,  вслѣдствіе  чего  трубка  пред-^ 
ставляетъ  собою  холодильникъ,  на  который  и  осаждаются  при  процессѣ 
перегонки  выходящіе  изъ  тигля  пары  металла.  Когда  желаютъ  собрать- 
большее  количество  погона,  то  въ  крышкѣ  печи,  расположенной  выше  озна- 
ченной трубки-холодильника,  продѣлываютъ  отверстіе  и  помѣщаютъ  надъ 
нимъ  колпакъ  изъ  тонкаго  стекла.  Не  успѣвшіе  осадиться  на  трубкѣ  пары 
попадаютъ  въ  колпакъ  и  тамъ,  охлаждаясь,  осаждаются  на  его  стѣнкахъ^ 
Сила  тока  вольтовой  дуги  регулировалась  сближеніемъ  или  удаленіемъ  кон^ 
цовъ  угольныхъ  электродовъ.  Концы  этихъ  послѣднихъ  должны  быть  заострены,, 
чѣмъ  достигается  устойчивость  положенія  вольтовой  дуги.  Вотъ  нѣкоторыя 
данныя  опытовъ  Муассана:  300  гр.  чистой  мѣди  нагрѣвались  въ  продол- 
женіи  5  минутъ  токомъ  въ  300  А.  при  110  V.  Металлъ  закипѣлъ  чрезъ^ 
3  мин.  послѣ  начала  нагрѣванія.  Улетучилось  мѣди  въ  теченіи  опыта  50  гр. 

При  нагрѣваніи  въ  теченіе  6  мин.  испарилось  160  гр.,  и,  наконецъ,  прш 
нагрѣваніи  въ  теченіе  8  мин. — 233  гр. 

Отогнанная  мѣдь  осаждалась  на  поверхности  холодильной  трубки  твердымъ- 
слоеиъ  волокнистаго  строенія,  толщиною  5—7  миллим.,  краснаго  и  желтаго 
цвѣта,  причемъ  можно  было  констатировать  нѣкоторую  примѣсь  извести  и  гра- 
фита. Продукты  же,  осаждавшіеся  на  колпакѣ,  представляли  изъ  себя  порошко- 
об  разную  массу  изъ  окиси  мѣди  и  извести.  Какъ  внутри  печи,  такъ  и  внѣ  ея 
было  ѵното  слѣдовъ  мѣди,  то  въ  видѣ  мелкихъ  застывшихъ  капель,  то  въ  видѣ.^ 
кристалловъ. 

Остатокъ  въ  тиглѣ  (королекъ)  по  охлажденіи  оказался  содержащимъ  при- 
иѣси  желѣза,  извести,  алюминія,  перешедшихъ  въ  него  изъ  электродовъ.  Кроиѣ 
того  въ  немъ  оказался  графитъ,  происхожденіе  котораго  Муассанъ  приписы- 
ваетъ  растворенію  углерода  въ  кипящей  мѣди,  выдѣляющагося  при  охлажденів 
металла  въ  видѣ  кристаллическаго  или  аморфнаго  графита. 

Подобнымъ  же  образомъ  Муассанъ  произвелъ  опыты  съ  золотомъ  и  спла- 
вами и  съ  цѣлымъ  рядомъ  другихъ  металловъ:  (N1,  Ре,  Мп,  Сг,  Мо,  \Ѵ,  II,  Оз^ 
Ки,  Р1;,  Рй,  Іг,  КЬ).  Увеличивая  достаточно  силу  тока  и  время  нагрѣванія^ 
можно  было  превращать  въ  пары  всѣ  эти  металлы.  Нѣкоторое  неудобство  пред- 
ставляетъ  желѣзо,  такъ  какъ  тотчасъ  по  расплавленіи  оно  поглощаетъ  массу 
газовъ.  Если  быстро  нагрѣвать  жидкое  желѣзо  далѣе,  то  недалеко  отъ  точкв 
кипѣнія  газы  вдругъ  выдѣляются  и  разбрызгиваютъ  большую  часть  жидкости^ 


1)  Менделѣевъ.  Основы  химіи.  1903.  р.  267.  Прим.  17  и  17  ЬІ8. 

2)  Моіввап.  С.  К.  141,  р.  853  и  977.  1905^  142,  р.  189,  425.  1906. 
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Опыты  Муассана  характерны  для  перегонки  иеталловъ  въ  тѣхъ  условіяхъ» 
ісоторыя  указаны  нами  выше:  нагрѣвъ  жидкости  до  кипѣнія  и  пѳреходъ  ѳя  па- 
ровъ  въ  холодильникъ.  Однако  иы  не  въ  состояніи  уже  въ  этихъ  опытахъ 
ирослѣдить  сгущеніѳ  металла  изъ  пара  въ  жидкость;  мы  наблюдаеиъ  какъ  бы 
прямо  переходъ  изъ  пара  въ  твердое  тѣло,  форма  котораго  то  капля,  то  кри- 
сталлъ;  если  первая  указываетъ  намъ  на  сгущеніе  пара  въ  жидкость,  то  вторая 
допускаетъ  предположеніе,  что  капельножидкаго  состоянія  при  быстромъ  охлаж- 
деніи,  можетъ  быть,  и  не  было. 

Всѣ  описанные  до  сихъ  поръ  опыты  были  произведены  при  атмосферноиъ 
давленіи.  Такъ  какъ  кипѣніѳ  и  испареніе  тѣсно  связаны  съ  давленіемъ,  то 
очевидно,  что,  изиѣняя  давленіе,  мы  измѣняемъ  существенно  прочія  условія 
перегонки.  И  дѣйствительно  давно  извѣстна  перегонка  жидкостей  подъ  умень- 
апенвымъ  давлевіемъ.  Првмѣненіе  ея  къ  перегонкѣ  металловъ  дало  возиож- 
аость  свести  эту  послѣднюю  съ  почвы  высокихъ  температуръ  на  почву  низкихъ 
давленій.  Отъ  этого  выиграло  дѣло  и  въ  другихъ  отношеніяхъ;  задача  пере- 
гонки— полученіе  металла  въ  чистѣйшемъ  состояніи.  Въ  опытахъ  Муассана  мы 
вмѣемъ  дѣло  съ  громадными  температурами,  чрезвычайно  быстро  дѣйствую- 
зцими,  но  при  этомъ  видимо  нѣтъ  условій  очищенія  веществъ  отъ  посторон- 
еихъ  примѣсей  и  трудно  было  бы  примѣнить  работу  печи  Муассана  къ  этому 
дѣлу.  Перегонка  металловъ  при  низкихъ  давленіяхъ,  въ  пустотахъ  'Крукса, 
требуетъ  далеко  мееьшаго  нагрѣва,  но  совершается  очень  медленно.  За  то  въ 
<смыслѣ  очищенія  металловъ  она  имѣетъ  всѣ  преимущества. 

Многочисленные  опыты  перегонки  металловъ  при  низкихъ  давлеиіяхъ 
произвелъ  Кальбаумъ;  впослѣдствіи  съ  нимъ  вмѣстѣ  работали  Ротъ  и  Зид- 
леръ  О»  Перегонкѣ  подвергались:  8е,  Те,  К,  Ка,  Ьі,  Аз,  8Ь,  А1,  М^,  Са,  8г, 
Ва,  2п,  С(і,  Та,  РЬ,  Ві,  Си,  А^,  Аи,  N1,  Ре,  Сг,  2г,  8п.  Для  полученія  пустотъ 
въ  перегонномъ  апааратѣ  Кальбаумъ  пользовался  построеннымъ  ииъ  извѣст- 
нымъ  автоматическимъ  ртутныиъ  воздушнымъ  насосомъ,  для  характеристики 
работы  котораго  онъ  указываетъ  случай  непрерывнаго  дѣйствія  насоса  въ 
продолженіи  610  часовъ  (производилась  перегонка  желѣза),  при  чемъ  дав- 
леніе  въ  аппаратѣ,  даже  при  сильвомъ  нагрѣваніи  его,  въ  теченіи  послѣд- 
вихъ  150  часовъ  дѣйствія  поддерживалось  въ  среднемъ  не  выше  0,00007  мм. 
Оамый  аппаратъ  для  перегонки  состоитъ  изъ  стекляной  тугоплавкой,  или 
фарфоровой,  глазированной  только  снаружи,  трубки,  согнутой  въ  видѣ 
^уквы  П.  Одинъ  конецъ  ея  запаянъ  и  служитъ  для  нагрѣванія  въ  немъ  пере- 
тоняемаго  металла,  а  другой  снабженъ  коническимъ  шлифомъ,  посредствомъ 
котораго  трубка  надѣвается  на  соотвѣтственный  конусъ  сосущей  трубки 
'васоса. 

Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  перегонной  трубкѣ  закрытому  концу  при- 
дается шарообразная  форма;  въ  другихъ — видъ  реторты.  Размѣръ  этихъ 
трубокъ  не  великъ;  діаметръ  15  мм.,  длина  горизонт,  части  120,  открытаго 
конца  140,  закрытаго  105  мм.  Между  перегонной  трубкой  и  прочими  частями 
насоса  долженъ  быть  помѣщенъ  поглотитель  ртутныхъ  паровъ;  Кальбаумъ 
употреблялъ  для  этого  чистое  тонкое  листовое  золото,  общая  поверхность 
котораго  равнялась  0,8  кв.  м.  Поглотитель  этотъ  все  время  работы  охлаж- 


1)  КаЫЬаит.  РЬуз.  Ш.  1,  р  63,  67.  1899.  КаЫЬаит,  КоШ  ипсі  8ів(і1ег. 
Гиг  апогд.  СЬ.  29,  р.  177.  1902. 
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дается  въ  сиѣси  льда  съ  поваренною  солью.  Затѣмъ  вводились  сушила  съ. 
Р3О5.  Нагрѣвъ  закрытаго  конца  перегонной  трубки  производили  въ  банѣ  і  зъ> 
какого  нибудь  легкоплавкаго  металла ,  или  въ  маленькой  шамотовой  печкѣ^ 
Для  нагрѣванія  служили  газовыя  горѣлки  Бунзена  и  Теклу  разныхъ  величинъ^ 
Для  болѣе  высокихъ  температуръ  употреблялась  паяльная  горѣлка  съ  воз- 
душнымъ  или  кислороднымъ  поддуваломъ.  Температуры  прииѣнялись  не  свыше 
1440°.  Пары  отгоняемаго  металла  осаждаются  на  менѣе  нагрѣтыхъ  частяхь. 
трубки,  въ  видѣ  налета  или  слоя.  Стекло  представляетъ  собою  удобнѣйшій 
матеріалъ  для  перегонныхъ  трубокъ,  но  ве  стойкій;  оно  размягчается  при  тѣхъ^ 
температурахъ,  которыя  необходимы  для  процесса  перегонки  металловъ.  Болѣа 
прочною  является  трубка  фарфоровая.  Такъ  какъ  она  не  прозрачна,  то  Каль- 
баумъ  придумалъ  проектировать  ее  Рентгеновыми  лучами  на  соотвѣтствующій 
экранъ. 

Общая  задача  Кальбаума  и  его  сотрудниковъ  сводилась  къ  полученію  ме- 
талловъ въ  чистѣйшемъ  состояніи,  къ  опредѣленію  удѣльныхъ  вѣсовъ  и 
теплотъ  и  кристаллйческвхъ  формъ  перегванныхъ  металловъ.  Какъ  критерій 
чистоты  онъ  указываетъ  измѣненів  спектровъ  послѣ  перегонокъ.  Такъ,  число» 
линіи  въ  спектрѣ  искры  съ  электродами  изъ  теллура  послѣ  первой  перегонка 
уменьшилось  на  25,  а  послѣ  повторной  перегонки  изъ  спектра  исчезли  еще- 
21  линія. 

До  Кальбаума  занимался  перегонкою  въ  пустотахъ  болѣе  легкоплавкихъ 
металловъ  Шуллеръ.  Съ  появленіемъ  въ  продажѣ  вздѣлій  изъ  сплавленнагс^ 
кварца,  выдерживающихъ  температуры  градусовъ  на  800  выше,  чѣмъ  стекло^ 
онъ  возобвовилъ  свои  опыты  перейдя  къ  болѣе  тугоплавкимъ  металламъ  ^)^ 
Шуллеръ  свои  работы  направилъ  уже  на  выясвеніе  способности  металловъ  не^ 
только  къ  перегонкѣ,  но  и  къ  испаревію  ниже  точекъ  кипѣнія.  Онъ  указы- 
ваетъ, что  серебро  летуче  даже  въ  твердомъ  еще  состояніи. 

Въ  этомъ  же  направлевіи  произвели  изслѣдсванія  Крафтъ  и  Бергфельдъ  ^)^ 
Они  показали,  что  металлы  начиваютъ  медлевно  улетучиваться  уже  при  темве- 
ратурахъ  на  нѣсколько  сотенъ  градусовъ  ниже  точекъ  кивѣвія  ихъ  въ  пустотѣ^ 
и  что,  если  это  свойство  оставалось  не  рѣзко  выраженнымъ,  то  благодаря  между 
врочимъ  тому,  что  при  наблюденіяхъ  упускалось  изъ  виду  вліяніе  слоя  окисв 
ва  поверхности  металла,  предохраняющаго  его  отъ  испаренія.  Произведя  своа' 
опыты  съ  предосторожностями,  они  даютъ  слѣдующія  температуры  яснаго  уже^- 
Бспаренія  металловъ  въ  пустотахъ  Крукса:  кадмій  156,5°,  цинкъ  184°,. 
ввсмутъ  268°,  свивецъ  335°,  калій  90°,  ватіій  140°,  серебро  680°,  мѣды 
960°,  золото  1070°. 

В.  Голицынскіи. 

Давленіе  свѣта. 

Идея  о  свѣтовомъ  давлевіи  очень  стара.  Еще  въ  17-мъ  столѣтіи  Кеп-^ 
леръ,  изучая  формы  кометныхъ  хвостовъ,  долженъ  былъ  призвать  суще- 
ствованіе  какой  то  силы,  отталкивающей  вещество  хвостовъ  отъ  солнца;, 
этой  силой,  по  его  мнѣнію,  могло  быть  давленіе  свѣта,  существоганіе  ко- 
тораго  неизбѣжно  вытекало  изъ  теоріи  истеченія.  Теорія  волнообразнаго» 


«)  бсІіііИег.  га.  і.  апог^.  СЬ.  37,  р.  69.  1903. 

*)  КгаГк  и.  Вег§Ге1сІ.  СЬет.  Вѳг.  38,  р.  254.  1905. 


--  39  — 

дввженія,  вытѣснивъ  теорію  истеченія,  естественно  убила  интересъ  къ  из- 
слѣдовавіямъ  въ  этой  области;  и  лишь  въ  1872  году  Максвелль,  разра- 
батывая свою  электромагнитную  теорію  свѣта,  пришелъ  къ  выводу,  что  су- 
ществованіе  давленія  свѣта  вытекаетъ  изъ  основныхъ  свойствъ  элвктро- 
кагнйтнаго  поля.  Какъ  извѣстно,  по  Фарадею  вдоль  силовыхъ  липій  элек- 
трическаго  и  магвитнаго  поля  существуютъ  натяженія,  а  перпендикулярно 
этимъ  линіяиъ — давленія.  Таквмъ  образоиъ  каждый  элементъ  площади  внутри 
діэлектрика  находится  въ  напряженномъ  состояніи.  Съ  другой  стороны,  по 
Максвеллю,  свѣтъ  есть  явлеяіе  электромагнитное:  когда  въ  средѣ  распро- 
страняется свѣтовая  волна,  то  въ  каждой  точкѣ  луча  дѣйствуютъ  электри- 
ческая и  магнитная  силы,  періодически  измѣняющія  свою  величину,  такъ 
что  среднія  величины  ихъ  за  время  полнаго  колебавія  равны  нулю.  Элек- 
трическія  и  кагнитныя  линіи  силъ  взаимно  перпендикулярны  и  находятся 
въ  плоскости,  перпендикулярной  къ  лучу  свѣта  (здѣсь  всюду  предпола- 
гяется  изотропная  среда).  Такъ  какъ  боковое  давленіе  перпендикулярно  къ 
линіямъ  силъ,  то  оно  направлено  вдоль  луча,  и  такъ  какъ  давленіе  не 
зависитъ  отъ  направленія  линій  силъ,  то  его  сродная  величина  за  время 
полнаго  колебавія  неравна  нулю.  Въ  серединѣ  однороднаго  діэлектрика 
давленіе  не  можетъ  быть  наблюдаемо,  такъ  какъ  въ  каждой  точкѣ  луча, 
элементъ  волны  до  этой  точки  производитъ  давленіе  въ  одну  сторону  (по 
лучу)  совершенно  такой  же  величины,  какъ  и  элементъ  волны  послѣ  этой 
точки  въ  обратную  сторону  (противъ  луча).  Напротивъ  того,  попадая  на 
поверхность,  отдѣляющую  одну  среду  отъ  другой,  лучъ  свѣта  оказываетъ 
на  нее  нѣкоторое  механическое  дѣйствіе,  и  это  дѣйствіе,  какъ  доказалъ 
Максвелль,  прооорціональво  напряженности  луча,  т.  е.  количеству  электро- 
магвитной  эвергіи,  проходящей  чрезъ  единицу  площади  перпендикулярнаго 
сѣченія  луча  въ  единицу  времени.  Въ  томъ  случаѣ,  когда  лучъ  свѣта  па- 
даетъ  подъ  угломъ  на  не  вполнѣ  отражающую  поверхность  (предполагается, 
что  свѣтъ  не  проникаетъ  во  вторую  среду),  механическое  дѣйствіе  свѣта 
сводится  къ  двумъ  силамъ:  давленію  по  нормали,  направленному  изъ  1-ой 
среды  во  2-ую,  и  тангенціальному  натяженію;  если  обозначить  напряжен- 
ность падающаго  луча  чрезъ  5,  отражательную  способность  поверхности — 
угодъ  паденія  —  ср,  скорость  свѣта — с,  то  первая  составляющая  выразится 
такъ 

^п=-^(1+0  008\,  (1) 

вторая  же 

2?і=— (1 — г)  Со5ф  8іщ  (2) 

Если  поверхность  отражаетъ  лучи  вполнѣ,  т.  е.  если  г=1,  то: 

т.  е.  механическое  дѣйствіе  свѣта  на  идеальное  зеркало  сводится  къ  одному 
давленію  по  нормали.  Въ  случаѣ  нормальнаго  падевія  <р=0,  и 


(3) 
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Беличина—  иожетъ  быть  замѣнена  другою — плотностью  энергіи  потока,  т. 

е.  количѳствоиъ  электромагнитной  энергіи,  заключенной  въ  единицѣ  объема 
среды.  Въ  саноиъ  дѣлѣ:  въ  единицу  времени  энергія,  прошедшая  чрезъ  едв- 
вицу  поперечнаго  сѣченія  луча,  уснѣетъ  заполнить  объемъ,  равный  объему 
прямоугольнаго  параллелепипеда  съ  освованіемъ,  равнымъ  единицѣ,  и  вы* 
сотою=с;  количество  энергіи  въ  единицѣ  объема,  такимъ  образомъ,  бу- 

детъ=-.  Обозначимъ  плотность  энергіи,  создаваемую  лучемъ,  чрезъ  ѵ)\ 

туже  величину  для  отраженнаго  луча  — г^"тогда: 

Для  идеальнаго  зеркала  р^=2іѵ'Со8*(р. 
Въ  случаѣ  нормальнаго  паденія 

р^==гѵ'-{-и}"=іѵ,  ........  (4) 

гдѣ  IV  есть  общая  обоимъ  лучамъ  плотность  энергіи  у  самой  поверхности. 

Такимъ  образомъ  давленіе  на  поверхность  оаредѣляется  величиною,  не 
ииѣющей  направленія;  поэтому  не  только  отраженный  лучъ,  но  и  лучъ, 
выходящій  изъ  прозрачной  среды  пэслѣ  прелоилеиія,  и  лучи,  испускаемые 
самимъ  тѣломъ,  должзы  производить  на  тѣло  иеханическія  дѣйсгвія:  абсо- 
лютно черное  тѣло,  излучающее  энергію  въ  пространств Ь,  гдѣ  нѣть  дру- 
гйхъ  тѣлъ,  тѣмъ  не  менѣе  исаыгываеть  дазленіе  со  всѣхъ  сторонъ,  какъ 
бы  отталкиваясь  отъ  исаускаемыхъ  имъ  лучей. 

Очень  часто  электромагнитному  п)лю  приписываютъ  обладаніе  «электро- 
мігнитнымъ  количествоиъ  дваженія»;  съ  этой  точки  зрѣнія  потокъ  электро- 
магнитной эяергіи  является  въ  то  же  время  и  потокомъ  количества  дви- 
женія.  Величина,  носящая  это  названіе,  по  своей  роли  въ  электродинамикѣ 
вполнѣ  аналогична  количеству  движевія  въ  диаамикѣ  матеріи.  Мѣрою  на- 
пряженности потока  количества  движенія  является  количество  движенія, 
проходящее  чрезъ  единицу  поперечнаго  сѣченія  потока  въ  единицу  времени; 
обладая  направленіемъ,  совпадающимъ  съ  наиравленізмъ  луча,  эта  вели- 
чина численно  равна  плотности  энергія.  Изиѣренія  эгой  величины,  дѣй- 
ствительно,  допускаютъ  такую  интерпретацію;  въ  саиомъ  дѣлЬ  гѵ — плотность 
энергіи  имѣетъ  измѣрѳнія  М  Ь~^Т~^;  преобразуемъ  эту  символическую  фор- 
мулу такъ: 

Л^2^_і^^2       МЬТ~^   {количество  движ.'\ 

Іу^Т         \площадь\.  [время] 

Пойнтингъ  пользуется  этимъ  векторомъ,  чтобы  очень  просто  графзчески  рѣ- 
шать  вопросы  о  механическомъ  дѣйствіи  свѣта  на  тѣло  ^). 

Положимъ,  что  плоская  волна  падаетъ  нормально  на  тѣлэ,  поглощш- 
щее  всю  ея  энергію.  Векторъ  количества  движенія   иечезаетъ,  т.  е. 


1)  Роупип^.  РЬіІ.  Ма^.  9,  р.  393.  1905. 
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его  полное  измѣненіе  равно  іѵ.  Проводя  дальше  механическую  аналогію, 
придется  сказать,  что  такое  изкѣненіе  количества  двиасенія  вызывается 
-рвакціей  тѣла,  а  слѣдовательно  дѣйствіе  волны  на  тѣло  равно  и  противо- 
положно реакціи,  т.  е.  равно  г^,  результатъ  полученный  раньше.  Раз- 
смотримъ  еще  случай  пол  наго  преломленія,  когда  отраженія  вовсе  нѣтъ. 
Такъ  какъ  при  этомъ  напряженность  падаюп^аго  луча  равна  напряженности 
преіомленнаго,  но  скорость  въ  преломляющей  средѣ  меньше,  чѣмъ  въ  воздухѣ, 
то  плотность  энергіи  въ  воздухѣ — го — будетъ  меньше,  чѣмъ  и^' — плотность 

€я  въ  средѣ;  ясно,  что  го'=         или  гѵ'=^Кю,  гдѣ     — показатель  прв- 

ломленія.  Откладывазмъ  гі;  ц  іѵ'  по  направленіямъ  соотвѣтственныхъ  лучѳК 
(черт.  1);  измѣненіе  вектора  „ 


электродинаиикѣ  и  теоріи  свѣта,  ведущей  начало  отъ  Лоренца.  Исходя  изъ 
выражевій  для  напряженія  въ  средѣ,  которыя  отличаются  отъ  выраженій 
Иаксвелля-Герца  добавочнымъ  членоиъ,  эта  теорія  приводитъ  къ  тѣмъ  же 
выводамъ  для  неподвижныхъ  тѣлъ.  Общій  ходъ  развитія  теоріи  явленія  въ 
<;лучаѣ  движущихся  тѣлъ  очерченъ  въ  обстоятельномъ  обзорѣ  Хазенерла  ^). 

Величину  давленія  свѣтовой  волны  на  идеальное  зеркало,  движущееся 
вдоль  луча,  можно  получить  совершенно  независимо  отъ  какихъ  либо  предпо- 
ложеній  о  характерѣ  свѣтовыхъ  колебаній,  какъ  это  показалъ  Ларморъ 
Достаточно  принять,  что  распространеніе  свѣта  есть  распространеніе  какого-то 
волнообразнаго  движееія,  къ  которому  примѣнимъ  приеципъ  Доплера;  :  кромѣ 
того  нужно  считать,  что  въ  случаѣ  двухъ  волаъ  съ  одинаковыми  амплитудами, 
напряженности  обоихъ  лучей     и  /З'г  пропорціональны  квадратамъ  чиселъ 
колебаній  въ  одну  секунду.  Пусть  лучъ  направленъ  по  оса  X  въ  положитель- 
ную сторону;  плоскость  идеальнаго  зеркала  перпендикулярна  оси  X  и  перемѣ- 
щается  параллельно  самой  себѣ  со  скоростью  и.  Пусть  для  опредѣленности 
•^>0;  площадь  зеркала=ѳдиницѣ.  Обозначимъ  плотность  энергіи  падающаго 
луча — гѵ^^  число  колебаній  въ  какой  нибудь  неподвижной  точкѣ  пространства, 
ярезъ  которую  проходитъ  лучъ,  п^;  соотвѣтственныя  величины  для  отражен- 
яаго  луча  отмѣтимъ  значкомъ  2.  Число  колебаній  въ  секунду  въ  какой  нибудь 


НазепоЬгІ.  ^аЬ^Ь.  а.  КаЬіоасІ;.  и.  Еіекіг.  2,  р.  267.  1905. 
2)  Ьагтог.  Еп^іпеегіпй.  21,  р.  83.  1876. 


выразится  векторомъ  ВС, 
изображающииъ  въ  то  же 
время  реакцію  тѣла.  Меха- 
ническое дѣйствіе  луча  на 
тѣло  равно  и  противоположно 
БС,  т.  е.  среда  испытываетъ 
натяженіе,  направленное  по 
нормали  внаружу,  т.  е.  въ 
■сторону  первой  среды,  и  пред- 
ставленное векторомъ  АІ). 


Вопросъ  о  свѣтовомъ  дав- 
яеніи  въ  связи  съ  вопросомъ 
объ  излученіи  вообще  играетъ 
важную  роль  въ  новѣйшей 


Черт.  1. 
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точкѣ  зеркала—*».  По  првеципу  Доплера  п=п^(1 —  ^\  По  отношенііо 
къ  отраженнону  лучу  зеркало  играетъ  роль  движущагося  источника,  имѣю- 

п 

щаго  число  колебавій  на  поверхности  п.  По  принципу  Доплера 

п   й 

Таким ъ  образомъ  — =  .  Амплитуда  колебаній  не  измѣняется  при 

отражевіи  отъ  вдеальваго  зеркала.  Поэтоку: 


'2   '"2 


(б> 


Работа,  совегшаекая  свѣтовою  волвсю  еадъ  зеркаломъ  въ  единицу  вре- 
мени, равно  гдѣ  р — ;!авлевіесвѣта  на  единицу  поверхности.  На  эту  работу 
затрачивается  разность  между  энергіей,  достарляемой  падающей  волною  по- 
верхности зоркала  въ  единицу  времени,  и  энергіей,  оставляющей  зеркало^ 
Если  бы  зеркало  было  неподвижно,  то  на  его  поверхность  въ  единицу  времени 
попадала  бы  энергія  5^;  въ  случаѣ  движенія  со  скоростью  м>о,  количество 
энергіи,  получаемой  зеркаломъ,  будетъ  во  столько  разъ  меньше  5^,  во  сколько 
относительная  скорость  распростравенія  свѣта  относительно  зеркала,  равная. 
с — I/,  меньше  абсолютной  скорости  его— с.  Примѣняя  подобное  же  разсужде- 
БІе  къ  отраженному  лучу,  вапишемъ  искомую  разность  такъ: 

(1-^')         (1+^)=Р«  (7) 

Изъ  ;-вів  (6)  в  (7)  ваіодвмъ 

_  28,  ^  с 

1+-Г 

Бри  «=0  Еолучвмъ  уже  известную  величину  із=2  ~.  Если  зеркало  дви- 

14-- 

жется  на  встрѣчу  лучу,  то  р= —  

'  1-1 

Эта  сила  изображаетъ  собою  сопротивленіе,  испытываемое  тѣломъ,  дви* 
жушимся  въ  эфирѣ,  на  встрѣчу  потоку  лучистой  энергіи.  При  «=с,  р=^г 
т.  е.  дввженіе  зеркала  со  скоростью  свѣта  на  встрѣчу  свѣтовой  волнѣ  не 
возможно. 

Примѣвяя  второе  начало  термодинамики  къ  явлевіямъ  взлученія  энергіи^ 
можно  вывести  существованіе  давленія  и  даже  его  величину,  не  дѣлая  ника- 
кихъ  спеціальнихъ  предположеній  относительно  потока  лучистой  энергіи.  Въ 
1883  г.  втальявскій  физикъ  Бартоли  придумалъ  идеальный  мсханизмъ,  съпо- 
нощью  котораго  можно  заставить  тепло  переходить  отъ  болѣе  холодваго  тѣла 
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къ  болѣе  теплому,  повиднмому,  безъ  затраты  ввѣшней  работы  вопреки  второму 
началу  ^).  ^ 

Противорѣчіе  это  устраняется,  если  признать,  что  при  движеніи  одной  изъ 
яастей  механизма  противъ  потока  лучистой  энергіи  затрачивается  работа  на  пре- 
одолѣніе  давлевія  этого  потока.  Больцманъ  изслѣдовалъ  математически  про- 
цессъ,  придуманный  Бартоли,  и  опредѣлилъ  величину  давлевія  потока  лучистой 
энергіи.  Въ  1892  г.  В.  Голвцынъ  развилъ  этотъвыводъ,  давъ  три  варіанта, 
язъ  которыхъ  одинъ  очень  простъ.  Вообразимъ  полый  цилиндръ,  въ  которомъ 
безъ  тренія  въ  совершенной  пустот  ѣ  двигается  поршень  съ  поверхностью  а. 
Дно  цилиндра  представляетъ  абсолютно  черное  тѣло,  т.  е.  поглощаетъ  всѣ 
лучи,  падающіе  на  него;  стѣвки  и  поршень,  наоборотъ,  идеально  отражающія 
поверхности.  Абсолютная  температура  всѣхъ  частей — Т.  Назовемъ  е— интен- 
сивность излученія  чернаго  тѣла,  т.  е.  все  количество  энергіи,  которое  излучаетъ 
единица  нлощади  дна  по  всѣмъ  наоравлевіямъ  въ  единицу  времени;  е  естЕ» 
функдія  Кирхгоффа,  зависящая  только  отъ  Т.  Въ  стаціонарномъ  состояніи  тем- 
пература Т  не  будетъ  измѣняться,  такъ  каьъ  идеально  отражающія  поверхности, 
не  поглощая  вовсе  эвергіи,  будутъ  возвращать  дну  цилиндра  всю  излучаемую 
нмъ  энергію.  Легко  показать,  что  плотность  энергіи  внутри  цилиндра— -м; — 

равна     ^).  Изолировавъ  въ  тепловомъ  отношеніи  систему,  выдвинемъ  поршень 
с 

на  безконечно  малую  длину  е?7^>о,  гдѣ  Ь,  разстояніе  отъ  дна  до  поршня. 

Часть  лучистой  энергіи  пойдетъ  на  то,  чтобы  заполнить  объемъ  д>ѵ=айѣ 
и  не  будутъ  возвращена  отраженіемъ  черному  тѣлу;  кромѣ  того  потокъ 
энергіи  долеженъ  совершить  работу  противъ  внѣшнихъ  силъ,  удерживавшихъ 
до  сихъ  поръ  поршень  въ  равновѣсіи,  если  только  давлешіе  свѣта  суще- 
ствуетъ.  Поэтому  температура  Т  понизится,  а  съ  нею  уменьшится  е  и  м;. 
Доведемъ  температуру  до  ея  прежней  величины,  установввъ  тепловое  со- 
общеніе  съ  резервуаромъ  постоянной  температуры;  е  ^  іѵ  также  примутъ 
прежнія  значевія.  Количество  теплоты  А^,  перешедшее  изъ  резервуара, 
возмѣститъ  такимъ  образомъ  работу  давленія  потока  на  поршень,  равную 
рссІН  =  рйѵ^  а  кромѣ  того  пополнитъ  уменьшеніе  количества  лучистой 
эвергіи,  равное  Измѣненіѳ  энтропіи  системы  выразится  такъ. 

Состояніе  системы  опредѣляется  двумя  независимыми  перемѣнными  ѵ  ъ  Т. 

По  второму  закону  термодинамики  ^  должно  быть  полнымъ  диффѳрен- 

ціаломъ,  что  приводитъ,  послѣ  преобразованій,  къ  у— нію: 

р   ^ 

йг""  г^""  г"- 

Это  у  —  ніе  доказывает!,  что  давленіе  р  существуетъ,  такъ  какъ 

Си.  вапр.  Михельсонъ.  Сборн.  обворовъ,  читанныхъ  на  засѣданіяхъ  секціи 
физики  во  время  XI  съѣвда  естеств.  и  врачей,  р.  96, 1903. 

2)  Кн.  Б.  Голицьшъ.  Иасл.  по  матем.  фив.  ч.  2,  р.  1.  1893.  Москва.  В.  Са- 
Ііігіпв.  \Ѵіе(1.  Аип.  47,  р.  479,  і892. 

*)  Выводъ  можно  найти  въ  статьѣ  Михельсона,  Фивич.  обовр.  2,  р,  181.  1901. 
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при  р  =  0  гѵ  также  исчезаетъ.  Величина  р  опредѣляется  интегралоіъ 

4  6 

у  —  йія,     гдѣ    ^  =  у»  Такимъ  образомъ  величина  давлееія  свѣта 

и' заковъ  излучевія  черваго  тѣла  связаны  опредѣленнымъ  соотношевіемъ; 
одна  величина  опредѣляетъ  другую.  Привявъ  заковъ  Стефацъ-Больцмана, 
уставовлеввый  теоретически  и  провѣренвый    «вогочислевными  опытами, 

т.  е.  положивъ,  что  е  =  ЛТ*,  мы  вайдемъ:  2^=  у  — ~  +  -^^;  по  нѣ- 

которымъ  соображевіямъ  востоянеую  ивтегрировавія  В  можво  прираввять  вулю. 

іакъ  какъ  гѵ= — - — ,тор  =  -^гѵ,  Результатъ  этотъ  не  противорѣ» 

читъ  тому,  который  былъ  волучевъ  равьше:  р  =  гѵ^  такъ  какъ  таиъ  иы 
имѣемъ  дѣло  съ  пучкомъ  параллельныхъ  лучей,  а  здѣсь  излучеаіе  происходить 
по  всѣмъ  навравленіямъ.  Чтобы  перейти  отъ  перваго  случая  къ  разсматри- 
ваемому,  можно  воспользоваться  разсужденіемъ,  аналогичвымъ  тому,  которое 
примѣняется  въ  кинетической  теоріи  газовъ  для  расчета  давленія  газа  на 
стѣнку  сосуда.  Оказывается,  что  обѣ  теоріа  приводятъ  къ  одному  и  тому 
же  результату. 

Почти  30  лѣтъ  прошло  послѣ  того,  какъ  Максвелль  опредѣлилъ  величину 
свѣтового  давлевія,  прежде  чѣмъ  удалось  опытнымъ  путемъ  доказать  существо- 
вавіе  этой  силы.  Причиною  этого  является  ничтожная  величина  давленія  свѣта: 
1  кв.  сант.  абсолютно  черваго  тѣла,  помѣщеннаго  въ  лучахъ  солнца  на  раа- 
стоявіи  земнаго  шара  отъ  солнца,  испытываетъ  давлевіе,  не  превышающее 
5Л0~^  дивъ.  Первое  экспериментальное  изслѣдовавіе  давлевія  свѣта  съ  по- 
ложительнымъ  результатомъ  принадлежитъ  П.  Н.  Лебедеву  ^). 

Въ  1903  г,  была  опубликована  работа  Никольса  и  Гулля  ^),  которымъ 
удалось  получить  хорошіе  количественные  результаты.  Ихъ  приборъ  въ  прин- 
ципѣ  не  отличается  отъ  прибора  проф.  Лебедева:  тѣ  же  крутильные  вѣсы 
только  на  кварцевой,  а  на  стекляной,  нити,  съ  приспособленіемъ,  позволяю- 
щимъ  поворачивать  верхнюю  часть  подвѣса  на  180°  съ  помощью  магнита. 
Крылышки  были  сдѣланы  изъ  тонкой  стекляной  пластинки  и  покрыты  съ 
одной  стороны  слоемъ  серебра.  Не  зеркальныхъ  поверхностей  авторы  ве  упо- 
требляли, увеличивая  такимъ  образомъ  давленіе  свѣта  и  уменьшая  радіоме- 
трическія  дѣйствія.  Мало  того:  подвергая  дѣйствію  свѣта  поочередно  обѣ  сто- 
роны крылышка,  поворачивая  всю  подвѣшенную  систему  на  180°,  можно 
было  исключить  радіометрическія  дѣйствія,  такъ  какъ  при  этомъ  они  мѣняютъ 
знакъ,  а  направлевіе  давленія  луча  не  измѣняется.  Важное  значеніе  для 
успѣха  опыта  имѣло  предварительное  изученіе  вліянія  упругости  газа  на  ра- 
діометрическія  дѣйствія  въ  предѣлахъ  отъ  0.02  до  бб  мм.  Закручиваніе, 
вызванное  дѣйствіемъ  луча  на  крылышко,  достигаетъ  своей  наибольшей  по- 
стоянной величины  не  сразу,  такъ  какъ  радіометрическія  дѣйствія  возрастаютъ 
по  мѣрѣ  нагрѣванія,  пока  не  установится  постоявная  температура,  а  давле- 
ніе  свѣта  начинаетъ  дѣйствовать  въ  полной  мѣрѣ  съ  момента  начала  экспо- 
Зиціи.  Откладывая  ва  оси  X  времена  экспозиціи,  и  на  оси  Г  углы  закручиванія 
при  разныхъ  давленіяхъ  газа  въ  сосудѣ,  авторы  получили  кривыя,  которыя 
при  продолженіи  оересѣкаются  всѣ  въ  одной  точки  ва  оси  Г-овъ;  ордината 

1)  п.  Н.  Лебѳдевъ.  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  32,  р.  211.  1900  и  33,  р.  53.  1901. 
.        К1СІ10І8  и.  Ниіі.  Апп.  (іег.  РЬ.  12,  р.  225.  1903. 
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этой  точки  даетъ  уголъ  закручиванія,  соотвѣтствующій  свѣтовону  давлевію» 
не  искаженному  посторонними  вліяніяии.  Оказалось,  что  при  упругости  около 
18 — 20  мм.  радіометрическія  дѣйствія  почти  равны  нулю,  такъ  что  кривая 
для  этого  давленія  превращается  почти  въ  прямую,  параллельную  оси 
абсциссъ.  Ивтересно,  что  въ  промежуткѣ  между  0,02  и  0,05  мм.  знакъ 
радіометрическихъ  дѣйствій  снова  мѣняется. 

Всѣ  взмѣревія  свѣтового  давленія  были  сдѣланы  при  наиболѣѳ  благопріят- 
номъ  давленіи  18—20  мм.;  изъ  предосторожности,  всетаки,  время  экспозипіи 
сокращалось  до  періода  полнаго  колебанія,  наблюдался  баллистическій 
отбросъ,  а  статическій  уголъ  закручиванія  опредѣлялся  вычисленіемъ.  По- 
стоянство силы  свѣта  контролировалось  съ  помощью  болометра.  Для  измѣренія 
энергіи  луча  служила  зачерненная  серебряная  пластинка,  температура  ко- 
торой опредѣлялась  двумя  термоэлементами;  изучивъ  скорость  охлажденія  ея, 
можно  было  опредѣлить  энергію  луча  по  количеству  теплоты,  выдѣлившей  ся 
въ  пластинкѣ.  Коэффиціенты  отраженія  были  измѣрены  съ  помощью  бол  о- 
метра. 

Окончательные  результаты  представлены  въ  нижеслѣдующей  таблицѣ. 


Давлѳніѳ  свѣта. 


Наблюденное: 
р  10  динъ. 

Вычисленное: 
^  (1  +  2)  10  -5  д. 

р  =  7,01  г!=  0,02 

7,05  0,03 

Красное  стекло  .  . 

р  =  6,94  т  0,02 

6,86  0,03 

Сдой  воды  .... 

р  =  6,52  гі:  0,03 

6,48  ±  0,04 

Въ  1-омъ  столбцѣ  указана  среда,  чрезъ  которую  былъ  пропущенъ  лучъ. 

Такимъ  образомъ  Никольсомъ  и  Гуллемъ  была  выполнена  количественная 
провѣрка  теоріи  Максвелля-Больцмана. 

Въ  1905  г.  были  опубликованы  работы  Пойнтинга.  Въ  первой  своей  ра- 
ботѣ  *)  Пойнтингъ  задался  цѣлью  изслѣдовать  опытнымъ  путемъ  тангенціаль- 
ную  слагающую  давленія,  возникающую  на  поверхности  не  вполнѣ  отражаю- 
щихъ  тѣлъ  и  опредѣляемую  по  формулѣ  (2).  Наибольшаго  значенія  эта  сла- 
гающая достигаетъ  тогда,  когда  уголъ  паденія  ф=45°.  Два  тонкихъ  стек- 
ляныхъ  крылышка,  изъ  которыхъ  одно  посеребрено,  а  другое  покрыто  сажею, 
были  укрѣплены  на  концахъ  стекляной  палочки  5  сант.  длиною  перпенди- 
кулярно ея  оси;  подвѣсомъ  служила  кварцевая  нить  длиною  25  сант.;  упру- 
гость газа  была  доведена  до  10  ми.  ртутнаго  столба.  Такъ  какъ  радіоме- 
трическія  силы  направлены  по  нормали  къ  плоскости  крылышекъ,  то  онѣ  не 
■огли  создать  въ  данномъ  случаѣ  закручивающей  пары.  Источникомъ  свѣта 


1)  Роупііп^.  РЬіІ.  Ма^.  9,  р.  169.  1905. 
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служила  лампа  Нереста.  Было  установлено,  что  наибольшій  уголъ  зікручяваеія 
іюотвѣтствуетъ  углу  падѳнія  въ  45°;  Тангевціальная  составляющая  давленія 
въ  этомъ  случаѣ  оказалась  равною  5,8X10"^  динъ.  Изиѣреніе  энергія  луча 
и  вычвсленіе  давленія  по  фориулѣ  (2)  дало  для  той  же  силы  6,5Х10~^.  Со- 
гласіе  результатовъ  авторъ  считаетъ  удовлетворительнымъ,  ииѣя  въ  виду 
сравнительно  простую  цостановку  опыта. П)серѳ6ренное  крылышко  давало  лишь 
малыя  отклоневія,  что  вюлнѣ  согласуется  съ  теоріей.  3  іслуживаетъ  уаоииаа- 
БІя  качественный  опытъ  П)йнтинга:  цилиндрическое  стеклянное  кольцо,  вн- 
рѣзанное  изъ  пробирки  и  зачерненное,  было  подвѣшено  на  кварцевой  нити, 
такъ  что  его  ось  была  вертикальна;  лучъ  свѣта,  напра зленный  не  чрезъ  ось 
кольца,  заставлялъ  кольцо  поворачиваться  и  закручивать  нить. 

Два  другіе  опыта  относятся  къ  случаю  прохожденія  свѣта  чрезъ  про- 
зрачеыя  средины 

Въ  первомъ  случаѣ  наблюдалось  механическое  дѣйствіе  свѣта  на  сравни- 
тельно большую  массу — стекляный  прямоугольный  піраллелениаедъ  (3  сант.Х 
1  сант.  X  1  сант.)»  подвѣшенный  на  кварцевой  нити  такъ,  что  его  длинная 
ось  была  горизонтальна,  и  помѣщенный  въ  сосудѣ  съ  разрѣженнымъ  до  15  им. 
воздухомъ.  Ходъ  луча  показанъ  на  чертежѣ,  изображающемъ  горизонтальное 
сѣченіе  параллелепипеда  (черт.  2).  Уголъ  паденія  выбранъ  такъ,  чтолучъдваждн 

испытываетъ  полное 
внутреннее  отраженіе. 
При  паденіи  луча  на 
прозрачную  среду  дав- 
леніе  всегда  направлено 
пэ  норма  іи.  Ясно,  что 
въ  N  и  К'  будетъ  при- 
ложена парасилъ,  вра- 
щающая тѣло  против 
часовой  стрѣлки 

Оііыть  показалъ,  что  тЬло,  дЬйствательнз.  вращается  противъ  часово 
стрѣлки;  однако,  отктоненія  были  очень  малы,  и  дія  измѣрзнія  мшента  за- 
кручивающей пары  пришлось  прибѣгнуть  къ  разкачаванію  параллелепи- 
педа періодическиии  экспозиціями.  Тахимъ  образоиъ  быю  найдено  число= 
11Х10~^  саат.-динъ;  иззіѣреніе  эзергіи  луча  и  вычисленіе  дало  для  того 
же  момента  бХЮ"^  саат.-динъ.  Въ  другомъ  опытЬ  вмѣст)  параллелепипеда 

были  взяты  двѣ  маленькія 
г— У  призмы,  укрѣаленныя  на  го- 

 ризонтально  подвѣшенномъ 

/  стержнѣ  длиною  въ  1,6  сант. 

Ходъ  луча  въ  горизонталь- 
номъ  сѣченіи  изображѳнъ  на 
'іерт.  3.  ^рр^  3        этомъ  случаѣ 

система  должна  закручиваться  по  часовой  стрѣлсѣ  т.  к.  при  преломленіи 
луча  давленіе  направлено  отъ  поверхности,  на  которую  падаетъ  лучъ.  Опытъ 
подтверждаетъ  этотъ  вывідъ;  такъ  какъ  масса  тѣлъ  бала  въ  этомъ  случаѣ 
ее  велика,  то  чувствительность  прибора  была  больше,  и  результатъ  нзпос- 

1)  Роупііп^.  РЬіІ.  Ма^.  9,  р.  393.  1905. 
Ср.  построеніе  черт.  1. 
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редствеаваго  измѣрѳнія  момезта  пары — 1,84.  10  ^  сант.-двнъ  очень  хорошо 
юіодится  съ  вычислеееымъ  по  формулѣ  на  основаніи  измѣренія  энергів  луча — 
1,6.  10"'  с.-д. 

Въ  тѣснѣйшей  связи  съ  вопросомъ  объ  эксаераменгальномъ  изслѣдоваеіи 
давленія  свѣта  стоить  раіота  Гулля  Авторъ  изучаетъ  радіоиетраческія 
силы  въ  развыхъ  условіяхъ,  стараясь  подобрать  эти  условія  такъ,  чтобы 
изиѣреніа  давленія  свѣта  наимѳпѣе  искажались  бы  радіэметрическими  влія- 
ніями.  Между  прочимъ  онъ  изслѣдозалъ,  насколько  былъ  правъ  Пойатингъ, 
когда  онъ  считалъ  радіометричѳскія  дѣйствія  исключенными  въ  только  что 
описанвыхъ  опытахъ.  Оказалось,  что  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  изслѣдуеиыя 
силы  не  нормальны  къ  нагрѣваемыиъ  поверхносгямъ,  и  слѣдовательно,  вред- 
ныя  дѣйствія  ихъ  не  могли  быть  исключены  тѣмъ,  что  плоскости  крылышекъ 
^ыли  перпендикулярны  рычагу  крутильчыхъ  вѣсовъ.  Однлмъ  изь  указанныхъ 
въ  сгатьѣ  пріемовъ  иеключенія  вредныхъ  вліяній  авторъ  воспользовался 
дня  изиѣренія  давленія  лучі  на  прозрачную  пластинку  ^).  Авгоръ  восполь- 
зовался приборомъ,  построеннымъ  имъ  совмѣстяо  съ  Никол ьсомъ  для  ихъ 
первой  работы  въ  1903  г.  Крылышки  была  изготовлевы  изъ  товкаго  стекла. 
Чтобы  умеаьшить  нагрѣваяіе  крылышка,  при«ѣнялся  лучъ,  уже  прошедшШ 
чрезъ  рядъ  стекляныхъ  плістивокъ  и,  слѣдовітельно,  лишенный  веѣхъ  тѣхъ 
лучей,  которые  легко  поглощаются  стеклоиъ.  Опредѣливъ  уголъ  закручиванія 
и  коэффиціенты  отраженія  поверхностей,  раздѣляющахъ  воздухъ-стекло  и 
стекло-воздухъ,  авторъ  вычаслилъ  уголъ,  который  былъ  бы  наблюденъ,  если 
<іы  крылышко  было  абсолютно  чераое.  Ту  же  Величину  онъ  могъ  вычислить 
но  углу  закручиванія,  который  оаъ  наблюдалъ,  когда  крылышко  было  вы- 
<;ере1рено.  Въ  первомъ  случаЬ  онъ  получалъ  12,4,  во  2-омъ  12,7  дѣленій 
шкалы. 

Нѣсколько  заиѣчааій  къ  теэріи  этого  опыта  было  сделано  Гавелокомъ  ^). 

Съ  тѣхъ  поръ,  какь  явленіе  давленія  свѣта  стало  несоивѣннымъ  фактомъ, 
старая  идея  Кеплера  обь  использэваніи  этого  явлѳяія  для  объясвенія  нѣко- 
торыхъ  космическихъ  явлеаій,  снова  начиааетъ  привлекать  вниманіе  астро- 
физиковъ.  Для  того,  чтобы  сила  свѣтового  давленія  могла  играть  роль  въ 
солзечной  Сйстемѣ,  неэбходиио,  чтобы  эта  сила  была  одного  порядка  съ  силою 
тяготѣнія.  Сравнимъ  дѣйствіе  обѣихъ  силъ  на  какія  нибудь  тѣла,  для  про- 
стоты на  шары  раззаго  діаметра,  но  одинаковой  плотности.  Очевидно,  что 
сила  тяготѣаія  пропорціональяа  кубу  діаметра,  а  давлеаіе  свѣта — квадрату 
его  т.  е.  съ  уменьшеніемъ  діаиерра  сила  тяготѣнія  убываетъ  быетрѣе,  чѣмъ 
давлезіе  свѣта.  При  достаточно  малоиъ  діаметрѣ  обѣ  силы  могутъ  быть  равны; 
при  дальнѣйшемъ  умеаьшевіи  размѣровъ  частацы  будутъ  отталкиваться  отъ 
солнца.  Вычйсленіе  пжазываетъ,  что  въ  случаѣ  равенства  этихъ  силъ  діаметръ 
абсолютно  чернаго  шарика  должевъ  быть  равен ь  1  :  40000  сант.  Равно- 
вѣсіе  этахъ  силъ  на  зависитъ  огъ  разстояаія  тѣла  отъ  солвца.  Такимъ 
•образомъ  нѣтъ  ничего  невозможнаго  въ  томь,  что  въ  междупланетномъ  про- 
<;трааствѣ  нѣкоторыя  часгиаы  вещества  отташизаются  солнцемъ,  и  старая 


Ниіі.  РЬу8,  Кет.  20,  р.  292.  1905. 
»)  Ниіі.  Каіиге,  72,  р.  190.  1905. 
Наѵѳіоск.  Nа^иге.  72,  р.  269.  1905. 
Роупііп^.  ДаЬгЬ.  д.  КасііоасІ;.  и.  Еіекіг.  2,  р.  50.  1905. 
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тѳорія  кометвыхъ  хвостовъ  Кеплера  снова  получаетъ  свое  значеніе.  Насколько 
плодотворна  идея  воспользоваться  явленіемъ  свѣтового  давленія  для  астро- 
физики, показываетъ  примѣръ  Арреніуса,  которому  привадлежитъ  объясненіе^ 
того  факта,  что  солнечная  корона  имѣетъ  сплошной  спектръ.  Кромѣ  теоріи 
солнечной  короны  въ  его  квигѣ  «ЬеЬгЬисЬ  й.  козшізсЬеп  РЬузік»  (имѣется^ 
русскій  перев.  1-го  тома  иодъ  названіемъ  < Физика  неба»)  можно  найти  и 
другіе  примѣры  примѣненія  этой  идеи  къ  космическимъ  явленіямъ:  зодіа- 
кальный  свѣтъ,  сѣверныя  сіянія  и  др.  Весьма  интересенъ  вопросъ  о  томъ, 
въ  какой  мѣрѣ  давлевіе  свѣта  можетъ  играть  роль  тренія  при  движеніи 
планетъ.  По  расчету  Пойнтинга  давленіе  свѣта  уменьшаетъ  живую  силу  зем- 
ного шара  ежегодно  на  ничтожную  величину — 4.10"^^  ея  величины.  Ббльшее 
значеніе  получаетъ  эта  сила  для  метеорной  пыли  и  кометвыхъ  хвостовъ. 

Въ  вастоящемъ  очеркѣ  изложены,  повидимому,  всѣ  экспериментальныя 
работы,  касающіяся  вопроса  о  давленіи  свѣта.  Исчерпывающій  списокъ  всей: 
литературы  вопроса  можно  найти  въ  упомянутомъ  уже  обзорѣ  Хазеверля,  а 
также  въ  обзорѣ  П.  Н.  Лебедева  О  *Оіе  ВгисккгШе  йег  8ігаЫип^>,помѣ^ 
щенномъ  въ  той  же  книгѣ  ЬеЬгЬ.  (3.  Ка^Зіоасі.  и.  Еіесіг.  стр.  305. 

А.  Тудоровскій. 

Электролитическое  производство  очень  тонкихъ  металлическихъ  нитей.. 

А.  Абраамъ,  Нг.  АЬгаЬаш.  Сошріез  КенДиз  140,  1444.  1905  г. 

Простой  способъ  для  того,  чтобы  уменьшить  діаметръ  данной  прово- 
локи. Очень  сильный  токъ  пропускается  черезъ  очень  слабый  растворъ  соли 
(нѣсколько  десятыхъ  процента)  того  же  металла,  какъ  и  проволока,  причемъ 
проволока  служитъ  анодомъ.  Одновременно  измѣряется  электрическое  сопро- 
тивленіе,  и  такимъ  образомъ  можно  судить  о  толшинѣ  получающейся  прово- 
локи. Плотность  тока  должна  быть  порядка  сотыхъ  долей  ампера  на  1  кв. 
см.  поверхности  проволоки.  При  соблюденіи  этихъ  условій  даже  очень  тонкія 
металлическія  нити  получаются  настолько  однородными  по  всей  длинѣ,  что 
предѣльную  нагрузку  можно  расчитывать  изъ  прежней  предѣльной  нагрузки^ 
помноживъ  ее  на  отношеніе  прежняго  электрическаго  сопротивленія  къ 
вновь  получившемуся. 

Замѣтка  Д'Арсонваля  относительно  горѣлки  съ  пламенемъ  ацетилена, 
въ  кислородѣ.  (^ои^п.  (іе  РЬузідие  4,  р.  192.  1905  г.). 
Высокая  температура,  получающаяся  при  сгораніи  ацетилена  въ  кисло- 
родѣ,  заставила  предполагать,  что  подобное  пламя  можно  съ  успѣхомъ  при- 
мѣнять  для  цѣлей  освѣщенія.  Къ  сожалѣнію,  накаливать  известь  и  магнезію^ 
нельзя,  такъ  какъ  онѣ  легко  плавятся  въ  ацетеленовомъ  пламени.  Вопросъ 
быль  удовлетворительно  разрѣшенъ  Французскимъ  обществомъ  раствореннаго 
ацетилена  (Сошрадпіе  Ргапдаізе  бе  ГАсбШёпе  біязоаз),  которое  получило 
вещество,  не  плавящееся  при  этой  температурѣ  изъ  смѣси  окисей  рѣдкихъ. 
металл овъ.  Пластинка  этого  вещества,  въ  15  мм.  діам.  и  5 — б  мм.  толщины 
даетъ  около  1500  свѣчей  при  расходѣ  около  50  литровъ  ацетилена  въ  часъ. 
Составъ  вещества  повидимому  составляетъ  тайну  Общества. 

  д.  с.  р. 


1)  ЬеЬе(іе\»г  Шб.,  р.  305. 


ТОМЪ  XXXVIII. 


ВЫПУСКЪ  4. 


отдѣлъ  второй. 


Альфа — лучи. 

а  лучи  отличаются  отъ  двухъ  другихъ  группъ  радіоактивнаго  излученія, 
Р  и  7  значительно  большей  способностью  іонизировать,  большой  поглощае- 
мостью, и,  наконецъ,  что  особенно  важно  съ  точки  зрѣнія  теоріи  раліоак- 
тивныхъ  явленій,  такъ  сказать,  обязательныиъ  присутствіемъ  во  всякомъ  ра- 
діоактивномъ  взлученіи.  До  сихъ  поръ,  по  крайней  мѣрѣ,  не  обнаружено 
такихъ  радіоактивныхъ  продуктовъ,  въ  радіаціи  которыхъ  отсутствуютъ  а 
лучи,  между  тѣмъ  какъ  для  Р  и  у  это  во  многихъ  случаяхъ  имѣетъ 
мѣсто. 

Всл-^дствіе  указанной  выше  большей  поглощаемости,  а  также  сравни- 
тельно слабому  дѣйствію  на  фотографическую  пластинку  и  флюоресцирую- 
щій  экрант,  наблюденіе  а  лучей  представляло  большія  эксперименталь- 
ныя  затрудневія,  а  потому  почти  до  самого  послѣдняго  времени  при- 
рода вхъ  оставалась  мало  извѣстной. 

Предположевіе,  что  а  лучи  есть  потокъ  положительно  заряженныхъ  ча- 
стидъ,  по  авалогіи  съ  р  лучами,  высказывалось  независимо  многими  изслѣ- 
дователями:  г-жа  Кюри  въ  1900  г.  высказала  это  относительно  лучей  по- 
лонія,  Стрёттъ  въ  1901  г.  и  В.  Круксъ  въ  1902  г.  относительно  лу- 
чей радія. 

Экспериметральнсе  потвержденіе  этого  взгляда  было  сдѣлано  лишь  въ 
1903  г.  сперва  Рутерфордомъ  ^),  а  затѣмъ  Декудромъ  и  Веккерелемъ  ^). 
Методъ  наблюденія  Рутерфорда  состоялъ  въ  слѣдующемъ:  Лучи,  испускаемые 
ювквмъ  слоекъ  радія,  вроходвли  сквозь  узкія  щели  между  укрѣпленвыми  па- 
раллельБО  мѣдвыми  пластинами  въ  іонизаціснвую  камеру,  гдѣ  величина  іони- 
заціи  взьѣрялась  при  помсщи  ваблюденія  скорости  разряда  электрометра  Виль- 
сона. Помѣщая  прибсръ  въ  магнвтное  поле,  Рутерфордъ  отклонялъ  а  лучи 
внутрь  боковыхъ  стѣвокъ,  и  тогда  іовЕзація,  если  и  ве  прекращалась,  то 
умевьЕалась  въ  значительной  мѣрѣ;  остаточная  незначительная  іонизація 
вроисходила  подъ  вліяніемъ  ^  лучей.  Чтобы  судить  о  направленіи  отклоне- 
вія,  Рутерфордъ  врикрывалъ  на  половину  каналы,  по  которымъ  распростра- 
нялись а  лучи,  слюдяной  пластвной;  іонизація  уменьшалась  при  этомъ  тогда, 
когда  полол; евіе  пластины  соотвѣтствовало  отклонению  положительно  заряжен- 
ныхъ частицъ.  Откловеніе  въ  электрическомъ  полѣ  удалось  получить  лишь 
съ  большимъ  затрудневіемъ,  главнымъ  образомъ  по  причинѣ  трудности  имѣть 


1)  КиіЬегГоісІ.  РЬіІ.  Ма^.  5,  р.  177.  1903. 

2)  Без  Соп(ігее.  РЬуз.  2еіІбсЬ.  №  17,  р.  483.  1903. 

3)  Вес^иеге1.  С.  К.  136,  р.  1517.  1903. 
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въ  присутствіи  радія  достаточную  изоляцію.  Беккерель  и  Декудръ  наблюдали 
отклоненіе  а  лучей  болѣе  точеымъ  фотографическимъ  методомъ,  измѣряя  смѣ- 
щееіе  изображенія  щели  діафрагмы,  сквозь  которую  пропускался  оучекъ  лучей. 
При  этомъ,  чтобы  увеличить  полученный  эфектъ,  направлѳніе  поля  во  время 
опыта  переменялось,  и  такимъ  образомъ,  на  фотографической  пластинкѣ  по- 
лучалось два  изображенія  щели,  разстояніе  между  которыми  равнялось  двой- 
ному отклоненію  подъ  дѣйствіемъ  ноля. 

Зная  отклоненіе  пучка  (і^  и  (Із  въ  магнитномъ  и  электрическомъ  полѣ, 
и  І2  соотвѣтственныя  длины  путей  лучей,  и  наконецъ,  Н  и  X  напряже- 
БІе  магнитнаго  и  электрическаго  поля,  можно  вычислить  скорость  У  и  от- 

ношеніе  ~  заряда  къ  массѣ,  по  формуламъ  Д.  Д.  Томсона 

^  ~  сІ2Іі'''Н  ^    т  ~  1,2  Н  • 

Наблюденія  Рутерфорда  и  Декудра  дали  въ  среднемъ  слѣдующія  вели- 
чины 

-^=6X10"  и  Ѵ=2.5Х10'- 

т 

Въ  1900  г.  Рутерфордъ  и  мисеъБруксъ  показали,  что  пучекъ  а  лучей, 
испускаемый  обычно  радіоактивнымъ  веществомъ,  состоитъ  изъ  различныхъ 
составляющихъ;  ими  было  показано,  что  лучи  а  отъ  самого  радія  болѣе 
поглощаются,  чѣмъ  тѣ  же  лучи  отъ  его  эманаціи. 

Но  болѣе  наглядно  неоднородность  а  лучей  была  показана  лишь  въ 
концѣ  1904  г.  Брэггомъ  и  Клиианомъ,  установившими  уже  послѣ  ра- 
ботъ  Рутерфорда  существованіе  послѣдовательныхъ  измѣненій  радія.  Изслѣ- 
дуя  измѣненія  іонизирующей  способности  а  чаетицъ  въ  зависимости  отъ  прой- 
денной ими  предварительно  толщи,  Брэггъ  обнаружилъ,  что,  если  въ  каче- 
ствѣ  источника  радіаціи  брать  очень  тоекій  слой  радія,  полученный  отъ  вы- 
париванія  раствора  радіевой  соли  на  плоской  поверхности,  то  кривая  ука- 
занныхъ  измѣненій  имѣетъ  ступенчатый  видъ. 

Обычный  экспотенціальный  законъ  1=5 ^е~-,^^  по  мнѣнію  Брэгга,  не 
объяснялъ  характера  кривой,  и  онъ  высказалъ  предположеніе,  что  а  лучей 
испускаемые  отдѣльными  продуктами  послѣдовательнаго  измѣненія  радія, 
отличаются  лишь  начальной  скоростью,  а  слѣдовательно  и  нространствомъ, 
на  которомъ  они  способны  оказывать  тонизирующее  дѣйствіе  прежде,  чѣмъ 
ихъ  энергія  едѣлается  меньше  величины,  потребной  для  іонизаціи.  Отдѣль- 
выя  ступени  кривой,  по  его  мнѣнію,  соотвѣтствуютъ  прекращенію  іонизаціи 
лучами  одного  какого-нибудь  продукта.  Въ  случаѣ  же  недостаточно  тонкаго 
слоя  кривая  не  имѣетъ  такой  ступенчатой  формы,  потому  что  лучи  исхо- 
дятъ  не  съ  одной  глубины  и  не  имѣютъ  поэтому  опредѣленной  начальной 
скорости.  Лучи,  исходящіе  съ  самаго  низа  слоя,  проходятъ  передъ  выхо- 
домъ  еще  толщу  радіоактивнаго  слоя,  и  потому  можетъ  случиться,  что  а 
лучи  продукта  наибольшей  скорости,  исходящіе  снизу,  могутъ  при  выходѣ 


Вга^^.  РІ1ІІ.  Ма^.  8,  р.  719,  726.  1904. 
Вга^д  апсі  Кіеегаап.  Ріііі.  Ма§.  10,  р.  318,  1905. 
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ииѣть  скороеть  меньшую,  чѣмъ  лучи  наименьшей  скорости,  исходяш;іе  съ 
поверхности. 

Съ  цѣлью  провѣрить  высказанный  взглядъ,  Врэггъ  взялъ  въ  качествѣ 
источника  слой  радія,  продолжительныиъ  внаараваніемъ  лишенный  всѣкъ  про- 
дуктовъ  распада,  и  наблю- 
далъ  измѣненіе  вида  кри- 
выхъ  во  времени.  Оказалось, 
что  начальный  видъ  одно- 
"Ступенчатой  кривой,  какъ 
:9То  показано  на  чертѳжѣ 
(кривая  А)  ^),  по  мѣрѣ  на- 
ростанія  продуктовъ  распа- 
да переходилъ  въ  ясно  вы- 
раженный четырехступенча- 
тый, и  черезъ  28  дней 
(кривая  С)  величины  этихъ 
отдѣльеыхъ  ступеней,  если 
мѣрять  ихъ  по  оси  іониза- 
ціи,  дѣлались  равными,  какъ 
это  и  слѣдовало  по  теоріи 
Рутерфорда  для  радія  въ 
состоя  ніи  радіоактйвнаго  рав- 
новѣсія.  когда  каждый  от- 
дѣльный  продуктъ  распада 
испускалъ  столько  же  а 
частицъ,  сколько  и  самъ 
радій. 

Изъ  своахъ  наблюдеаій  Врэггъ  даетъ  для  различныхъ  продуктовъ  рас- 
пада слѣдующія  величины  разстояній  возможнаго  іонизирующаго  дѣйствія 
въ  воздухѣ  при  20°С  и  76  см.  ^). 

Радій   ....   3  см. 
Эманація  1  ^  о 

Радій  А  \ 

Радій  с    .  .  .  6,7. 

Мэк-Клеягъ  повгорилъ  наблюденія  Брэгга  для  ЕаС  и  получилъ  со- 
вершенно согласный  результатъ;  его  кривая  измѣненія  іонизирующей  способ- 
ности въ  зависимости  отъ  толща,  пройденной  предварительно  а  лучами  КаС, 
ваэлаѣ  отвѣчалі  соотвѣтствующей  части  кривой    для  Брэгга  радія.  Вѳли- 


На  черт,  по  оси  ординатъ  откладывается  іониэація  п,о  оси  абсциссъ 
разстоянія  отъ  препарата  радія. 

Авторъ  надѣѳгся  выяснить,  которая  изъ  двухъ  среднихъ  груапъ  а  ча- 
стицъ принадлежитъ  эманаціи  и  которая  КаА. 
*3  Мс-С1ипд.  РЫ1.  Ма^.  11,  р.  131.  1906. 
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чина  ваиболъшаго  іонизвруемагопути  по  Баблюдевіямъ  Клевга  для  КаСб,8  сант» 
Помимо  блестяшаго  подтверзкдевія  гипотезы  Р}терфсрла  о  двзевтеграціи 
радія,  работа  Брэгга  имѣеіъ  вазквое  значевір,  какъ  установлевіе  нсваго  ме- 
тода свектральваго  взслѣдовавія  радіоактирваго  излучевія.  Рьботы  Брэгга 
показали  также  невозможвость  при  взслѣдовавіи  а  лучей  разсмаірввать 
пучекъ,  какъ  однородвый,  и  во  всѣхъ  вовѣйшихъ  работахъ  по  опредѣленію 

Ѵ  и  ^     по  этой  прачинѣ  уже  не  пользуются  радіемъ  въ  состояніи  равно- 

вісія,  а  чаще  всего  употребл^юіъ  или  радій,  лвшенвый  всѣхъ  продуктовъ 
распада,  или  КаС  ^).  Послѣдвій  особевво  удобевъ  т-^мъ,  что  даетъ  возмож- 
вость  получать  вс-періыхъ  вполвѣ  одвородную  радіацію,  а  во-вторыхъ,  не- 
обходимый для  іочвыхъ  наблюдевій  товкій  слой. 

Различными  авторами,  г-жей  Кюри,  Рутерфордомъ,  миссъ  Бруксъ  и  дру- 
гими, въ  періодъ  1899—90  гг.  было  установлево,  что  а  лучи  при  про- 
хождении черезъ  среду  поглощаются,  лишь  приблизительно  слѣдуя  экспотен- 
ціальному  закону  и  пропс рціонально  плотности  всщестга.  До  послѣдняго  вре- 
мени не  было  выяснено,  явлгіется  ли  причиной  поглощенія  а  частицъ  умееь- 
шеніе  скорости  и  кинетической  энергіи  частицъ,  или  увеличенія  массы 
ихъ,  какъ  думалъ  Беккерель,  или  ваконецъ,  разсѣиЕавія  подъ  вліяніемъ 
элект^ическихъ  силъ  при  прохожденіи  между  молекулами  и  атомами. 

Цвтвроваввыя  выше  работы  Б^эіга  выясвяюіъ  и  этотъ  вопросъ.  Наблю-^ 
дря  измѣневіе  вида  свовхъ  кривыхъ  ври  прохождевіи  «  лучей  предвари- 
тельно черезъ  различныя  металлическіе  экраны  и  газы,  овъ  показалъ,  что 
видъ  криБЫХъ  остается  при  этомъ  совершевво  неизмѣнвымъ,  уменьшается 
лишь  разстояніе  іонизирукщаго  дѣйствія  и  при  томъ  вропорціонально  для 
всѣхъ  отдѣльныхъ  составляющихъ  а  пучка.  При  прохожденіи  черезъ  экраны, 
кривая  просто  какъ  бы  смѣщается  параллельно  оси  разстояній. 

Это  обстоятельство  дало  возможность  сдѣлать  гаключеніеѵ — что  а  лучи 
при  прохожденіи  черезъ  среду,  будетъ  ли  это  га&ъ  или  твердое  тѣло,  не 
претервѣваютъ  разсѣивавія  (если  только  сксрость  ихъ  уже  ве  достаточна 
мала),  число  отдѣльвыхъ  «  частицъ,  равно  какъ  и  масса  ихъ  остается  по- 
стоянной, уменьшается  лвшь  ихъ  скорость  и  кинетическая  энергія,  вслѣд- 
ствіи  затраты  на  іоннзацію. 

Сравнивая  даліе  поглошательвую,  или  какъ  выражается  Брэггъ,  оста- 
навливающую способность  раввыхъ  вісовъ  различвыхъ  веществъ  по  сравне- 
вію  съ  воздухомъ,  овъ  нашелъ,  что  эта  способвссть  приблизительно  пропор- 
циональна корню  квадратному  изъ  атомнаго  вѣса. 

Еще  большее  соотвѣтствіе  пропорціональности  корню  квадратвому  изъ 
атомн.  вѣса  получается,  если  сравнивать  остававливающія  способности  от^ 
дѣльрыхъ  атомовъ,  опредѣляя  дѣлевіемъ  вѣса  слоя  на  его  атомный  вѣсъ 
число  атоковъ  эквивалевтвыхъ  по  своему  суммарвому  дѣйствію. 


О  КиЛегГогй,  Ріііі.  Ма^.  10,  р.  163.  1905. 

2)  Зіапіеу  Маскепгіе.  РЫ1.  Ма^.  10,  р.  538.  1905. 

3)  КаС  получаютъ,  подвергая  продолжительному  дѣйствію  эманаціи  варяжее- 
ную  отрицательно  проволочку.  Минутъ  черезъ  15  эманація  претерпѣваетъ  пол- 
ное превращеніе,  а  КаС  еще  достаточное  время  остается  практически  не  измѣ- 
невнымъ. 
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Нѣкоторыя  изъ  данныхъ  Брэгга  приведены  въ  слѣдующей  таблицѣ,  гдѣ 
при  вычисленіа  атомный  вѣзъ  воздуха  принятъ  равнымъ  14,4.  . 


I        II  III 

Н  -246  0-265 
воздухъ       1  1 

А1  1-53  1-38 

Си  2-42  2-1 


I        II  III 

8и     3-42  2-88 

3-11  2-75 

Рс     4-1Й  3-7 


Въ  колоннахъ  I,  II  и  III  указываются  вещество,  останавливающая  спо- 
собность и  относительныя  величины  квадратнаго  корня  изъ  атомнаго  вѣса. 

Если  полученные  результаты  построить  графически,  то  на  одной  прямой 
приходятся  и  металлы,  и  газы,  исключеніе  составляютъ  лишь  пары  и  газы 
сложной  молекулы.  Они  образуютъ  свою  независимую  прямую,  и  Брэггъ  объ- 
-яснялъ  это  исключевіе  возможностью  возстановленія  іоновъ  вслѣдствіи  слож- 
ности молекулы. 

Такое  любопытное  атомное  свойство,  по  мнѣнію  Брэгга,  едва  ли  можно 
объяснить  различіемъ  эаергіи  потрзбной  на  іоаизацію  атома  или  молекулы. 
Этому,  по  его  мнѣнію,  противорѣчитъ  тотъ  фактъ,  что  для  веѣхъ  газовъ  при 
пилномъ  поглощен! а  а  лучей  іонизація,  т.  е.  число  іэновъ,  а  слѣдовательно 
и  энергія,  затраченная  на  образованіе  каждаго  получаются  одинаковыя.  Брэггъ 
полагаетъ,  что  такое  свойство  объясняется  просто  геометрической  формой  атома 
или  молекулы;  онъ  думаетъ,  что  явленіе  достаточно  понятно,  если  слѣдуя  Мей- 
«ру,  полагать,  что  строеніе  атомовъ — дисковое,  и  іонизація  совершается  лишь 
яо  периферіи;  при  такоиъ  предположеніи  число  возможяыхъ  образовазій  іо- 
новъ  для  каждаго  атома  будегъ  пропорціонально  корню  квадратному  общаго 
ихъ  числа. 

Высказанное  Брэггомъ  предположеаіе  уменьшеаія  скорости  а  чазтицъ  при 
прохожденіа  черезъ  среду,  вполнѣ  подтверждается  Рутерфордомъ  и  Бек- 
ісэрелемъ  ^).  Рутерфордъ  наблюдалъ  измѣнвяіе  кривизны  траэкторіи  а  частицъ 
при  прохожденіи  въ  магнитноиъ  полѣ  черезъ  различное  число  листочковъ  алю- 
минія  толщиною  0,00031  см. 

Результаты  его  наблюдеаій  надъ  уменьшеяіѳмъ  скорости  и  соотвѣтственное 
уменьшеніе  эеергіи  приведены  въ  слѣдующей  таблицѣ,  причемъ  Ѵо  означаетъ 
скорость  альфа-частицъ  при  отсутствіи  алюминіевыхъ  экрановъ. 


Энергіянабл.  а„«гч^ 
тт  ,  ^  онѳог.  вычи* 

Число  лист.         Набл.  скор.         изъ  уменш.  ^ 


юниз. 


сленн. 


О  1'00Ѵ^>  100  100 

5                     -85  73  75 

8                     -76  58  61 

10                     .73  58  51 

12                     .64  41  41 


Какъ  ВИДНО  ИЗЪ  таблицы, 'относительное  уменьшевіе  энергіи.  вычисленной 


О  КаіЬегГогй.  РЬіІ.  Ма^.  10,  р.  170.  1905  г.  11,  р.  166.  1906. 
2)  Вес^ие^е1.  РЫ1.  Ма^.  р.  11,  722.  1906. 
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взъ  Баблюдевій  скорости,  хорошо  совпадаетъ  съ  вайденнымъ  взъ  наблюдевіі 
уменьшеніемъ  іонвзапіи. 

Првввмая  каждый  алюыввіевый  ЛЕСточекъ  эквввалевтвымъ  0,54  сіг.  вое^ 
духа,  Рутерфордъ  даетъ  слѣлукщія  величивы  относительвьіхъ  скоростей  а  ча- 
ствцъ,  Еспускаемыхъ  различными  продуктаии  д^зинтеграціи  радія. 

Наиб.  іон.  пут,  Скор. 

Радій  ....   3  см.  0,82Уо 

Эманація   .  .    3,8—4,4  0,87— 907о 

Радій  А  .  .  .    4,4—3,8  0,90— 87Ѵо 

Радій  С  .  .  .  *  6,7  1,00Ѵо. 

Въ  той  же  работѣ  Рутерфордъ  показалъ,  что  фотографическое  дѣйствіе  - 
дійствіе  на  флюоресцирующій  экравъ  ирекращается  одновременво  съ  іовии 
зврующвыъ  дѣйствіемъ,  когда  а  лучи  ироходяіъ  толщу  13  алюмнБІевыхъи 
листочкоБЪ,  и  скорость  Ехъ  умевьшавтся  првблизвтеіьво  ва  бО^/о-  Отсюда 
овъ  дѣлаеіъ  кежлу  прочвмъ  слѣдующее  важное  заключевіе,  что  излучевіе  а 
частицъ  можеіъ  быть  ве  всключительвымъ  свойствомъ  одвихъ  только  ра;ііоак- 
твввыхъ  вещестьъ;  это  свойство  двзентеграціи  мсжетъ  быть  общиіъ  свій- 
ствомъ  првроды,  но  обваружЕвается  лишь  тогда,  когда  «  частицы  имѣютъ 
достаточную  начальную  скорость. 

Въ  настоящее  время  можно  считать  достаточно  выясненнымъ  и  вонросъ 
о  зарядѣ  а  частицы.  Экспериментальныя  затрудвенія,  которыя  представля- 
лись при  обваружевіи  этого  заряда,  какъ  повазалъ  Д.  Д.  Томсовъ  %  за- 
ключаются въ  томъ,  что  при  прохождевіи  а  частвцъ  сквозь  экраны  обра- 
зуются вторичные  лучи  типа  р  малой  скорости.  Присутствіе  отрвцатель- 
выхъ  зарядовъ  этихъ  лучей  и  маскируетъ  зарядъ  «  частвцъ  Д.  Д.  Том- 
сонъ  показалъ,  что,  если  помѣстить  радій-теллуръ,  излучевіе  котораго  сс- 
ставляютъ  только  альфа-частвцы,  въ  свльвое  магнвтное  поле,  то  эти  вторич- 
вые  лучи  отклоняются,  и  тогда  можно  обнаружить  положительный  зарядъ 
а  частвцъ.  Рутерфордъ  ^),  работая  независимо  отъ  Д.  Д.  Томсона,  сдѣ- 
лалъ  аналогичный  яаблюденія  болѣѳ  тщательно  и  получилъ,  что  ,0484  мгр. 
бромистаго  радія  излучаетъ  каждую  секунду  9,8  ХЮ""-'^^  кулонъ,  откуда,, 
иолагая  зарядъ  каждой  частицы  равнымъ  1,13 Х10~-^^  кул.,  онъмогъ  вы- 
числить, что  каждый  граммъ  чистаго  радія  въ  состояніи  радоактивнаго  равно- 
вѣсія  долженъ  излучать  2,5X10^^  частицъ  въ  секунду,  что  близко  къ  ве- 
личБнѣ  2Х10^\  найденной  раньше  калориметрическимъ  путемъ. 

Л.  Шапошниковъ, 

В.  Франклинъ,  какъ  ученый  и  какъ  общественный  дѣятель. 

Рѣчь,  проивнесенная  Н.  А.  Гевехусомъ  на  Общемъ  Собраніи  Р.  Фив.-Хим^ 
Общ.  16  (29)  апрѣля  1906  г. 

Отъ  Американскаго  Философскаго  Общества  въ  Филаделіфіи  Отдѣлені& 
Физики  нашего  Общества  получило  првглашевіе  принять  участіе  въ  чествованіи 
памяти  великаго  Франклина  по  поводу  исполнившагося  въ  началѣ  этого  года 


1)  ^.  л.  ТЬотеоп.  Ргос.  СотЬ.  Р  Ы1.  8ос.  Коѵ.  14. 1904,  Nаи1^е,  Вес.  1904. 

2)  КиіЬегГог(1.  РЬіІ.  Ма^.  10,  193.  1905. 
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двухсотлѣтія  со  дня  его  рождевія^  По  поручееію  Отдѣленія  Совѣтъ  составилъ 
и  послалъ  въ  Филадельфію  11  (24)  марта  слѣдующее  привѣтствіе,  написанное 
какъ  по  русски,  такъ  и  по  англійски:  «Физическое  отдѣленіе  Русскаго  Физико- 
Химическаго  Общества  привѣтствуетъ  Американское  Философское  Общество  съ 
200-лѣтней  годовщиной  со  дня  рожденія  Веніамина  Франклина.— Для  всѣхъ 
насъ  это  имя  напоминаетъ  о  свѣтломъ  царствѣ  идеаловъ  и  разума. — Русскія 
дѣти  въ  одной  изъ  первыхъ  своихъ  книгъ  читаютъ  описаніе  жизни  В.  Фран- 
клина, какъ  примѣръ  добрыхъ  качествъ  человѣка;  юноши  въ  школахъ  учатся 
на  примѣрѣ  Франклина,  какъ  смѣлая  мысль  побѣждаетъ  грозныя  явленія  при- 
роды; передъ  гражданами  великой  Россіи,  переживающей  новую  ступень  дви- 
женія  къ  свободѣ,  возстаетъ  славный  образъ  вождя  великаго  Американскаго 
народа. — Физическое  отдѣленіе  посвящаетъ  свое  апрѣльское  засѣданіе  памяти 
В.  Франклина,  заложившаго  то  простѣйшее  и  глубочайшее  ученіе  объ  электри- 
чествѣ,  которое,  какъ  прекрасный  цвѣтокъ,  вновь  расцвѣло  на  научной  нивѣ, 
утучненной  поразительными  открытіями  послѣднихъ  лѣтъ».  —  Хотя,  какъ 
видно  изъ  этого  письма,  первоначально  предполагалось  прочесть  докладъ  о  науч- 
ныхъ  трудахъ  Франклина  въ  засѣданіи  физическаго  отдѣленія,  но,  принимая 
во  вниманіе  огромное,  универсальное  значеніе  Франклина  въ  исторіи  науки, 
совѣтъ  (въ  засѣданіи  30  марта)  пришелъ  къ  заключенію,  что  чествованіе 
памяти  этого  великаго  человѣка  умѣстнѣе  въ  Общемъ  Собраніи. 

Франклинъ  знаиенитъ  одинаково  и  какъ  великій  ученый,  создавшій  ученіе 
объ  электричествѣ  и  изобрѣвшій  громоотводъ,  и  какъ  выдающійся  обще- 
ственный дѣятель,  боровшійся  за  независимость  и  свободу  народа  и  указавшій 
вполнѣ  ясно,  остроумно  и  убѣдительно  на  мѣры,  которыя,  въ  параллель  къ  упо- 
мянутому изобрѣтенію,  можно  бы  назвать  погромоотводами. 

Теперь,  черезъ  200  лѣтъ  отъ  рожденія  Франклина  и  болѣе  100  лѣтъ 
послѣ  его  смерти,  мы  снова  переживаемъ  и  научныя,  и  политическія  событія, 
сіодныя  съ  тѣми,  которыя  составляли  предметы  размышленій  и  волненій  вели- 
каго человѣка. 

Въ  области  электричества,  которую  Франклину  посчастливилось  значи- 
тельно расширить  и  освѣтить,  въ  настоящее  время,  благодаря  накопившимся 
Бовымъ  фактамъ,  не  укладывающимся  въ  прежнія  рамки  установившейся  теоріи, 
идетъ  разработка  новой,  такъ  называемой  электронной  теоріи,  очень  напоми- 
нающей въ  сущности  старую  унитарную  теорію  Франклина. 

Какъ  понятны  и  близки  въ  настоящее  время  для  насъ  также  и  тѣ  полити- 
ческія  идеи,  которыя  воодушевляли  Франклина,  и  которымъ  онъ  служилъ  и 
словомъ  и  дѣломъ.  Его  памфлетъ  подъ  заглавіемъ  «Какъ  изъ  великой  имперін 
сдѣлать  маленькое  государство»  точно  будто  написанъ  по  поводу  современныхъ 
намъ  событій.  Точно  прямо  къ  намъ  относится,  напримѣръ,  слѣдующая  фраза: 
«Не  слушайте  никогда  друзей  народа,  думайте  всегда,  что  народныя  жалобы — 
выдумки  горсти  демагоговъ,  и  что  вамъ  стоитъ  только  словить  ихъ  и  перевѣ- 
шать,  тогда  будетъ  все  спокойно». 

Этими  мимолетными  указаніями  на  крупную  политическую  роль  Франклина 
въ  исторіи  Америки  придется  намъ  здѣсь  и  ограничиться;  въ  послѣдующихъ 
воспоминаніяхъ  о  Франклинѣ  мы,  само  собою  понятно,  должны  остановиться 
только  на  его  не  менѣе  крупныхъ  научныхъ  заслугахъ  передъ  человѣчествомъ. 
Прежде  чѣмъ  перейти  однако  къ  докладу  о  его  научныхъ  трудахъ,  мнѣ  остается 
еще  напомнить  вамъ  вкратцѣ  о  главнѣйшихъ  біографическихъ  свѣдѣніяхъо  немъ. 
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Въ  біографіи  Франклина  прежде  всего  бросается  въ  глаза,  что  жизнь  его 
представляетъ  рѣдкій  примѣръ,  когда  человѣкъ  достигаетъ  высокаго  поло- 
женія  благодаря  исключительно  только  своииъ  природнымъ  дарованія.  Всѣ  же 
внѣшнія  обстоятельства  его  ранней  молодости  могли  служить  только  помѣхами, 
которыя  съ  большимъ  трудомъ  приходилось  преодолѣвать.  Родился  онъ 
17  января  1706  г.  въ  Востонѣ,  въ  Сѣверной  Америкѣ  въ  бѣдной  ремесленной 
семьѣ.  Отецъ  его  былъ  англичанинъ,  мыловаръ,  а  мать  голландка.  Кромѣ  сына 
Веніамина  у  нихъ  было  16  дочерей.  Въ  ранней  юности  Вееіаминъ  принужденъ 
былъ  помогать  своему  отцу  въ  вареніи  мыла  и  въ  изготовленіи  свѣчей,  что 
препятствовало  его  школьнымъ  занятіямъ.  На  двѣнадцатомъ  году  онъ  былъ 
отданъ  въ  обученіе  въ  типографію  своего  своднаго  брата  Іакова.  Здѣсь  условія 
были  болѣе  благопріятны  для  удовлетворенія  его  потребности  въ  чтеніи  и 
самообразованіи.  Онъ  и  самъ  сталъ  пытать  свои  силы  въ  сочивительствѣ  въ 
области  народной  поэзіи.  Ему  удалось  даже  напечатать  два  изъ  своихъ  стихо- 
твореній,  которыя  онъ  самъ  же  затѣмъ  продавалъ  на  улицѣ.  Стоитъ  указать, 
съ  какимъ  упорствомъ  и  систематическою  послѣдовательностью  онъ  стремился 
выработать  себѣ  хорошій  слогъ.  Для  этой  цѣли  онъ  выписывалъ  изъ  понра- 
вившейся ему  газетной  статьи  всѣ  мѣткія  слова  и  удачныя  выраженія  въ  осо- 
бую тетрадь,  которую  затѣмъ  пряталъ;  по  прошествіи  нѣкотораго  времени  онъ 
пробовалъ  письменно  возстановить  прочтенную  статью  по  памяти,  примѣнивъ 
въ  ней  тѣ  слова  и  фразы,  которыя  были  имъ  занесены  въ  тетрадь;  сличивъ 
послѣ  того  свою  рукопись  съ  оригиналомъ,  онъ  получалъ  возможность  убѣ- 
диться  въ  ея  недостаткахъ  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  и  исправить  ихъ.  Въ  то  же  время 
онъ  продолжалъ  свое  самообразованіе  изучен! емъ  серьезныхъ  философскихъ  и 
научныхъ  сочиненій,  какъ  напр.  Локка  и  др.  Между  прочимъ  онъ  усердно 
изучалъ  также  безъ  помощи  учителя  и  математику.  Въ  1720  г.  братъ  его 
сталъ  издавать  политическую  газету,  первую  и  единственную  тогда  въ  Аме- 
рикѣ.  Веніаминъ  воспользовался  этимъ  случаемъ,  чтобы  испытать  свои  силы 
въ  качествѣ  журнальнаго  писателя.  Измѣненнымъ  почеркомъ  онъ  написалъ 
статью  и  положилъ  ее  ночью  у  дверей  типографіи.  Велико  было  его  удоволь- 
ствіе,  когда  онъ  увидѣлъ  статью  свою  напечатанною.  Но  затѣиъ  по  поводу 
дальнѣйшаго  его  участія  въ  газетѣ  у  него  произошла  съ  братомъ  размолвка. 
Вслѣдствіе  этого  онъ  въ  1723  г.  ушелъ  тайно  въ  Нью-Іоркъ,  а  затѣиъ  въ 
Филадельфію,  гдѣ  ему  удалось  пристроиться  въ  одной  типографіи.  Вскорѣ 
послѣ  того  онъ  былъ  отправленъ  губернаторомъ  Кейтомъ  въ  Лондонъ  для  за- 
купки разныхъ  типографскихъ  принадлежностей.  Въ  1826  г.  онъ  вернулся  въ 
Филадельфію,  и  здѣсь  ему  удалось  вмѣстѣ  съ  другомъ  своимъ  Меридисомъ  осно- 
вать собственную  типографію,  а  также  и  научно-политическое  общество,  нѣчто 
вродѣ  частной  академіи,  на  еженедѣльныхъ  многолюдныхъ  засѣданіяхъ  которой 
обсуждались  вопросы  какъ  политическіе,  такъ  и  научные,  преимущественно 
изъ  области  естествознанія.  Женился  онъ  въ  1830  г.  на  миссъ  Ридъ.  Кромѣ 
газеты  онъ  сталъ  издавать  въ  1832  г.  съ  большимъ  успѣхомъ  «Роог  КісЬагй'» 
Аітапас».  Въ  томъ  же  1832  г.  онъ  учредилъ  въ  Филадельфіи  первую  пуб- 
личную библіотеку.  Затѣмъ  послѣдовательно  онъ  образовалъ  въ  томъ  же  городѣ 
пожарное  и  страховое  отъ  огня  общества;  въ  1 749  г.  основалъ  по  подпискѣ 
университетъ,  а  въ  1752  г.  больницу;  наконецъ  въ  1854  г.  онъ  составилъ 
планъ  «американскаго  союза >  противъ  иноземнаго  вторженія,  который  впо- 
слѣдствіи  преобразовался  въ  «Союзъ  Соединенныхъ  Штатовъ»,  встрѣченный 
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въ  Англіи  съ  недовѣріемъ  и  противодѣйствіемъ.  Въ  этомъ  союзѣ  Франклинъ 
былъ  признанъ  главою  оппозиціонной  партіи.  Хотяонъ  ее  славился,  какъ  ора- 
торъ,  онъ  говорилъ  въ  собраніяхъ  рѣдко  и  мало,  безъ  всякихъ  риторическихъ 
украшеній,  но  ему  часто  удавалось  побѣждать  ораторовъ  противной  партіи 
простотою,  ясностью  и  убѣдительностью  своей  рѣчи.  Ояъ  два  раза  (1757 — 62 
и  1764—75)  ѣздилъ  по  поручевію  собранія  въ  Лондонъ  для  защиты  передъ 
тайнымъ  кабинетомъ  (ргіѵу  Соипсіі)  правъ  провинціи.  Въ  1776  году  онъ  быль 
отправленъ  въ  Парижъ  въ  качествѣ  посла  Американскихъ  Штатовъ  для  заклю- 
ченія  союза  съ  Франціей.  Тамъ  же,  позднѣе,  онъ  принялъ  участіе  въ  закдю- 
ченіи  мира  съ  Аегліей.  Только  въ  1788  г.  онъ  вернулся  въ  Филадельфію  и 
умеръ  тамъ  84  лѣтъ  17  апрѣля  1790  г. 

На  ряду  съ  разносторонней  общественной  и  государствевной  дѣятельностью 
Франклинъ  удѣлялъ  время  и  научнымъ  трудамъ,  которые  доставили  ему  славу 
геніальнаго  ученаго.  Въ  основанномъ  имъ  научно-политическомъ  кружкѣ  онъ 
въ  теченіе  десяти  лѣтъ  (съ  1745  г.)  усердно  занимался  изслѣдованіями  элек- 
трическихъ  явленій,  которымъ  сегодня  будетъ  посвящевъ  особый  докладъ.  Но 
его  интересовали  также  вопросы,  относящіеся  къ  метеорологіи,  отопленію, 
теплопроводности,  скорости  звука,  расплыванію  масла  по  водяной  поверхности 
и  т.  п.  Рѣдко  почему-то  упоминается  въ  учебникахъ,  что  извѣстные  опыты 
надъ  теплопроводностью  твердыхъ  тѣлъ  произведены  Ингенгусомъ  (Іп^епЬоизз) 
по  иниціативѣ  Франклина  и  что  <приборъ  Ингенгуса»  съ'ббльшииъ  основа- 
ніемъ  можно  бы  было  называть  приборомъ  Франклина.  Ему  же  принадлежать 
между  прочимъ  первые  непосредственные  опыты  надъ  скоростью  распростра- 
ненія  звука  въ  водѣ,  помощью  которыхъ  онъ  установилъ,  что  въ  водѣ  звукъ 
распространяется  значительно  скорѣе,  нежели  въ  воздухѣ  (1702  г.)-  Извѣ- 
€тевъ  также  его  приборъ,  такъ  называемый  Франклиновъ  кипятильникъ. 

Мы  видимъ,  что  кромѣ  болѣе  извѣстныхъ  его  изслѣдованій,  касающихся 
электричества,  и  другіе  поднятые  и  рѣшенные  имъ  научные  вопросы  предста- 
вляютъ  серьезное  значеніе  въ  исторіи  физики. 

И.  Гезехусь, 

Веньяминъ  Франклинъ,  какъ  изслѣдователь  электрическихъ 

явленій. 

Читано  на  васѣдавіи  Р.  Ф.-Х.  О,  16  апрѣля  1906  г. 

Младенческое,  первичное  знаніе  объ  электрическихъ  явленіяхъ  все  цѣли- 
комъ  выражалось  словами:  «о  силѣ  янтаря >,  такъ  какъ  свойства  натертаго 
янтаря  было  единственнымъ  извѣстнымъ  электрическииъ  явленіеиъ. 

Лишь  съ  начала  ХѴП  в.  возникли  слова:  «электрическая»  сила  и  «элек- 
тричество» ^),  когда  Гильбертъ  открылъ,  что  многія  другія  тѣла,  кромѣ 
янтаря,  электризуются  при  треніи,  когда  понадобилось  общее  понятіе  о  чемъ-то, 
встречающемся  въ  различныхъ  тѣлахъ.  При  разработкѣ  новаго  физическаго 
понятія,  которое  вачинаетъ  привлекать  науку,  обыкновенно  прежде  всего 
производится  классификація  тѣлъ  по  ихъ  отношенію  къ  изучаемой  стихіи; 


Ь\  КовепЬег^ег.  Віе  тойегпе  Епіѵѵіскіип^  (іег  ѳІекѣгібсЪеп  Ргіпсіріеа 
1898.  р.  3. 
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старинная  наука  была  особенно  склонна  къ  этой  работѣ:  тутъ  выступали  рѣзкія 
типичности  среди  физическихъ  веществъ,  иногда  оттѣненныя  таинственностью. 
Относительно  электричества  къ  ХѴШ  в.  всѣ  тѣла  были  раздѣлены  на  два 
противоположныхъ  типа:  электрическія  сами  по  себѣ — рег  зе  еіесігіса,  какъ 
стекло,  и  неэлектрическія  (металлы);  первыя  заключаютъ  въ  себѣ  электриче- 
ство, вторымъ  можно  лишь  передать  зарядъ  отъ  наэлектризованнаго  тѣла; 
первыя  можно  наэлектризовать  треніемъ,  вторыя  нельзя.  Трудно  согласиться, 
что  именно  послѣднее  ошибочное  мнѣніе,  объясняемое  недостаткомъ  въ  поста- 
новкѣ  опытовъ  (въ  изолировкѣ  металла),  было  основаніемъ  всей  классифи- 
каціи;  послѣ  Дюфэ  (съ  1733  г.)  мы  раздѣляемъ  весь  міръ  физическихъ  тѣлъ 
на  два  класса:  непроводники  и  проводники,  и  существуетъ  какая-то  внутрен- 
няя связь  между  этими  двумя  классификаціями:  теперь  не  мало  между  нами 
представителей  того  мнѣнія,  что  проводники — это  тѣла,  заключающія  въ  себѣ 
свободное  электричество,  т.  е.  своего  рода  рег  ее  еіесіігіса. 

Но  что  же  такое  электричество?  200  лѣтъ  тому  назадъ  вопросъ  этотъ 
былъ  уже  такъ  же  труденъ,  какъ  онъ  труденъ  и  теперь,  и  по  той  же  при- 
чинѣ,  несмотря  на  громадную  разницу  въ  легкости  воспріятія  тогдашняго 
физика  и  современнаго  намъ;  въ  то  время  физическій  міръ,  вѣдь,  только  что 
раскрывался  предъ  неутомимыми  наблюдателями;  и  старинный  физикъ,  окру- 
женный новыми  явленіями,  принималъ  каждое  за  новое  слово  изъ  устъ  при- 
роды, за  новый  примѣръ  мудрости  ея  Тзорца  и  вѣрилъ,  что  понимаетъ  Его, 
пока  эта  вѣра  не  разрушалась  попытками  распоряжаться  явленіемъ. 

Электричество  даетъ  начало,  казалось,  обычнымъ  явленіямъ,  но  странно 
измѣвеннымъ  и  въ  необычной  комбинаціи.  Наэлектризованное  тѣло  притяги- 
ваетъ — это  Каіигае  ашог,  правда,  лишь  временно  присущая  тѣлу;  но  оно  и 
отталкиваетъ  (Герике,  1672  г.), — здѣсь  очевидно  присутствіе  тепловой  жид- 
кости, пружинящей,  расширяющей  тѣла,  лишь  дѣйствующей  в  н  ѣ  тѣла,  а  не 
только  внутри,  и  не  обнаруживающейся  въ  тепловомъ  ощущеніи;  въ  темной 
комнатѣ  видно,  что  наэлектризованное  тѣло  свѣтитъ  холоднымъ  фосфориче- 
скимъ  свѣтомъ,  способность  къ  которому  Дюфэ  только  что  распространилъ  на 
цѣлый  классъ  тѣлъ,  но  не  на  всѣхъ;  наконецъ,  электричество  даетъ  искры, 
которыя  послѣ  Гука  (1680  г.  ^)  становились  все  ярче  и  громче,  и  которыя 
Дюфэ  извлекалъ  къ  ужасу  присутствовавшихъ  даже  изъ  человѣческаго  тѣла, 
а  Грэй  сравнивалъ  съ  молніей  ^);  въ  искрѣ  видѣли  химическій  процѳссъ, 
взрывъ — но  только  невѣдомыхъ  элементовъ. 

Нужно  было  особое  напряженіе  физико-философской  мысли,  чтобы  найти 
нить,  распутывающую  электрическія  явленія.  Декартъ  (1644  г.),  строитель 
универсальной  науки,  коснулся  и  электрическихъ  явленій;  онъ  и  сюда  примѣ- 
нилъ  идею  о  своемъ  единомъ  матерьялѣ  теоріи — первичномъ  элементѣ,  лег- 
чайшей и  быстрѣйшей  матеріи,  вылетающей  ленточками  изъ  заряженнаго  тѣла 
и  ищущей  въ  порахъ  и  проходахъ  окружающей  среды  легчайшаго  выхода; 
поры  изоляторовъ  (рег  зе  еіескіса)  въ  высшей  степени  узки,  и  Декартова 
жидкость,  не  находя  пропуска,  возвращается  къ  наэлектризованному  тѣлу, 
толкая  къ  нему  легкіе  предметы.  Случай  можетъ  ей  представить  далекій  сво- 
бодный путь,  и  тогда  она  залетитъ  въ  отдаленнѣйшія  тѣла,  готовыя  воспри- 


р.  Веп^агаіп.  ТЬе  іпіеііесііиаі  гізе  іп  еіесігісііу.  1895.  р.  430. 
2)  Р.  Вѳпзатіп.  1.  с.  р.  486. 
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Бять  ее,  возбудить  въ  мозгахъ  спящаго  поразительвые  сны,  въ  народахъ — 
предчувсівія  будущихъ  событій  ^). 

Такое  же  представлѳБІѳ  Декартъ  высказывалъ  и  относительно  магнитнаго 
потока,  и  картезіанство  въ  ученіи  объ  электричествѣ  было  столь  сильно,  что 
даже  Ньютонъ,  противуположность  Декарту,  представитель  индуктивной  мы- 
сли, въ  учееіи  объ  электричествѣ  былъ  картезіанцемъ  ^).  Изъ  предыдущаго 
видно,  что  теорія  Декарта  допускала  множество  варіацій,  такъ  многіе,  напр. 
Эйлеръ  %  отожествляли  первичную  матерію  Декарта  съ  эфиромъ.  Аббатъ 
Ноллэ,  первыя  работы  котораго  относятся  къ  1745  г.,  училъ,  «что  электри- 
ческая матерія  выбрасывается  изъ  заряженнаго  тѣла  въ  видѣ  расходящихся 
лучей;  это  я  называю  вещество  вытекающее  (таііёге  еШиепІе);  такая  же 
жатерія,  по  моему,  движется  со  всѣхъ  сторонъ  къ  наэлектризованному  тѣлу, 
изъ  атмосфернаго  ли  воздуха  или  изъ  другихъ  предметовъ;  это  я  называю 
шаііёге  аШиапіе:  два  эти  потока,  движущіеся  навстрѣчу,  происходятъ 
вмѣстѣ,  что  я  обозначаю  словомъ  зішиііапёз»  Этими  двумя  потоками  Ноллэ 
разрубалъ  тотъ  узелъ,  который  завязывался  въ  каждой  картезіанской  теоріи 
при  объясненіи  электрическихъ  отталкиванія  и  притяженія.  Ноллэ  былъ  глу- 
боко убѣжденъ,  что  его  теорія  не  только  объясняетъ,  но  и  предсказываетъ: 
размышляя  объ  истекающей  матеріи  (еШиапіе),  онъ  предвидѣлъ,  что  электри- 
зація  ускоряетъ  испареніе  жидкости,  высыханіе  фруктовъ,  респирацію  живот- 
ныхъ,  что  и  подтверждалъ  своими  опытами  (1.  е.,  р.  32). 

Неизвѣстно,  имѣло  ли  такую  же  эвристическую  цѣну  и  размышление  о 
втекающей  матеріи;  но,  мнѣ  кажется,  что  это  предположеніе  Ноллэ  впервые 
втянуло  въ  электрическій  процессъ  обычныя  тѣла  въ  ихъ  нормальномъ  состоя- 
віи,  впервые  поставило  науку  на  ту  точку  зрѣнія,  что  электричества  ника- 
кого нѣтъ,  а  что  все  явленіе  заключается  лишь  въ  нарушеніи  обычнаго  про- 
цесса, обычнаго  обмѣна,  происходящаго  между  тѣлами.  Подтверждевіемъ  этой 
мысли  служитъ  настойчивость,  съ  которою  Ноллэ  утверждалъ,  что  электриче- 
ская матерія  тожественна  съ  вастоящимъ  огнемъ,  ѵгаі  ^еи,  Геи  ёіешепіаіге  ^); 
этотъ  огонь  можетъ  жечь,  какъ  въ  искрѣ,  которая  впервые  навела  Дюфэ 
(учителя  Ноллэ)  на  мысль  объ  электрическомъ  огнѣ,  но  можетъ  и  не  вызы- 
вать теплового  ощущенія,  такъ  какъ  оно  относительно. 

Электричества  нѣтъ,  но  что  же  производитъ  и  поддерживаетъ  нарушеніе 
равновѣсія  между  тѣлами?  въ  этомъ  вопросѣ  Ноллэ,  по  обычаю  того  вре- 
мени, прибѣгалъ  къ  различнымъ  измышленіямъ  относительно  внутреннихъ 
поръ  въ  тѣлѣ,  дѣлавшймъ  теорію  этого  вдумчиваго  наблюдателя  и  гибкою, 
и  фантастичною. 

Въ  различныхъ  видоизмѣненіяхъ  она  была  очень  распространена  въ  то 
время,  когда  Веньяминъ  Франклинъ  выступилъ  на  научное  поприще. 

Это  произошло  такъ:  въ  1746  г.  нѣкто  Спенсъ,  шотландедъ,  привезъ  въ 
Бостонъ  простѣйшіе  электрическіе  приборы  и  показывалъ  опыты.  Электри- 
ческія  явленія  удивили  и  увлекли  Франклина;  въ  этотъ  моментъ  въ  широ- 
кой общественной  дѣятельности  будущаго  борца  за  освобожденіѳ  Америки 

1)  Р.  Вео^атііі.  1.  с,  р.  364. 

2)  Р.  К,08епЬег§^ег.  1.  с,  р.  6. 

Ь.  Еиіег.  Ьеіігез  к  пле  ргіпсеззе  й'АПета^пе,  1768—1772  г. 
*)  А.  КоИеЬ.  Ьеіігез  зиг  І'ё1есігісі!ё.  Коиѵ.  ёЗіІіоп.  1764.  1,  р.  28. 
»)  А.  КоИеі.  1.  с.  р.  39,  43  едя. 
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бтъ  періодъ  затишья,  и  Франклиеъ  весь  отдался  электрическииъ  изслѣ- 
доваеіямъ  его  умъ  былъ  занять  этимъ  дѣломъ  такъ,  какъ  ничѣмъ  другимъ 
до  этого  времени  (1.  с.  см.  ниже,  р.  2). 

Первымъ  подспорьемъ  Франклина  была  книга  Уатсона  (Ехрегітепіз  апй 
ОЬзегѵаііопз.  1746)  медика,  члена  Кор.  Общ.,  извѣстнаго  въ  то  время 
англійскаго  электрика,  присланная  Коллинсономъ,  тоже  членомъ  К.  0.,  бо- 
таникомъ,  постояннымъ  корреспондентомъ  Франклина;  при  книгѣ  была  пере- 
правлена въ  Америку  и  стекляная  трубка  подобная  описанной  Уатсономъ, 
служащая  для  полученія  электричества;  кромѣ  того  Коллинсонъ  снабдилъ 
Франклина  нѣкоторыми  практическими  указаніями  о  томъ,  какъ  сушить, 
прогрѣвать  эту  трубку  и  проч.  Свои  изслѣдованія  Франклинъ  продолжалъ 
около  восьми  лѣтъ;  за  это  время  оеъ  только  разъ  вернулся  къ  обществен- 
ной дѣятельности,  написавъ  политическій  памфлетъ  «Простая  истина», 
послѣ  чего,  казалось,  совсѣмъ  покинулъ  ее,  продавъ  свою  газету,  альма- 
нахъ  («добряка  Ричарда»)  и  типографію;  постоянными  товарищами  при  его 
опытахъ  были  Киннерслэй,  Гопкинсонъ  и  Сингъ. 

Результаты  своихъ  изслѣдованій  Франклинъ  описывалъ  въ  письмаіъ 
Коллинсону,  который  докладывалъ  иіъ  предъ  К.  0.;  эти  доклады  были 
встрѣчаемы  недружелюбно  и  даже  насмѣшками.  Письма  Франклина  къ  Кол- 
линсону были  изданы  частного  фирмою  въ  1751  г.  подъ  названіемъ:  Ехре- 
гітепіз  ап(і  ОЬзегѵаііопз  оп  еіесігісііу  ша(1е  аі  РЬіІа(1е1рЬіа  іп  Ашегіса  Ьу 
Мг.  Веп]атіп  Егапкііп  ^).  Это  изданіе  расходилось  очень  плохо,  пока  не 
^ыло  переведено  по  настоянію  Бюффоеа,  на  фраецузскій  языкъ.  Во  Фран- 
ціи  книга  Франклина  встрѣтила  необычайно  горячій  пріемъ;  его  идеи,  его 
опыты,  воспроизведенные  въ  Парижѣ  предъ  публикой,  взволновали  всѣ  слои 
общества;  напрасно  Ноллэ,  выступившій  противвикомъ  Франклиновской 
теоріи,  объяснялъ  этотъ  успѣхъ  тѣмъ,  что  «Іез  поиѵеаих  зресіасіез  пе 
шапдиепі;  ^иёге  йе  Гаіге  Гогкпе  йапз  Іез  дгапйез  ѴіПез»  ^);  Франклинъ  ста- 
новится съ  этого  времени  всемірно  извѣстнымъ  естествоиспытателемъ. 

Въ  опытахъ  Франклина  обнаружилась  его  необычайная  способность  къ 
экспериментированію;  нужно  имѣть  въ  виду,  что,  начавъ  со  стекляной 
трубки,  перейдя  затѣмъ  къ  стекляному  шару,  вращаемому  за  рукоятку  и 
обхватываемому  руками  наблюдателя  (Хауксбя,  1709  г.),  Франклинъ  и  его 
товарищи  пользовались,  наконецъ,  простѣйшею  электрическою  машиною, 
изобрѣтенной  Сингомъ,  со  стекломъ,  трущимся  о  подушки.  Это  былъ  совер- 
шеннѣйшій  источникъ  электризаціи.  Лейденская  банка  была  только  что  изо- 
брѣтена  (голландецъ  Мушенброкъ,  1745  г.);  она  наливалась  внутри  водой, 
столь  мѣшавшей  изоляціи  стекла,  и  обхватывалась  снаружи  руками. 

Съ  такими  средствами,  за  1500  льё  отъ  центра  европейской  культуры, 
въ  странѣ,  гдѣ  едва  лишь  начали  основываться  (по  иниціативѣ  того  же 


1)  Р.  Веп^атіп.  1.  с,  р.  539. 

2)  Это  сочиненіе,  пополненаое  множествомъ  писемъ  и  разсужденій  Франк- 
лина (и  его  единоыышленниковъ),  относящихся  къ  различнѣйшимъ  физнко- 
математическимъ  вопросамъ  («он  РІііІоворЬісаІ  8иЪ^ес^;8»),  было  переиздано  въ 
1769  г.  Изданіе  этого  года  мы  и  имѣемъ  въ  виду  при  дадьнѣйшихъ  цитатахъ 
въ  текстѣ. 

8)  А.  КоПѳІ.  1.  с.  р.  6. 
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Франклина)  школы  средняго  образованія,  Франклинъ  ко  второму  году 
своихъ  научныхъ  занятій,  продѣлавъ  труднѣбшіѳ  электростатическіе  опыты, 
переоткрывъ  многое,  что  было  извѣстно  европейскииъ  ученымъ,  открылъ 
новые  твердо  установленные  факты  и  вывелъ  науку  на  новый  путь  пони- 
мания электрическихъ  явленій. 

Въ  первыхъ  письмахъ  къ  Коллинсону  (съ  11  іюля  1747  г.)  Фран- 
клинъ излагаетъ  уже  свою  теорію  банки  Мушенброка  и  свой  взглядъ  на 
электричество.  Франклинъ  отвергаетъ  представленіе  Мушенброка,  что  весь 
процессъ  заряженія  банки  заключается  въ  передачѣ  электричества  ея  водѣ 
(внутренней  обкладкѣ);  онъ  утверждаетъ,  что  оно  должно  быть  отнимаема 
при  этомъ  отъ  внѣшней  обкладки;  оно  отнимается  чрезъ  руку  эксперимен- 
татора, обхватывающаго  банку,  или  чрезъ  полъ,  если  банка  стоитъ  на 
проводникѣ;  накопляется  въ  стеклѣ,  которое  натираютъ,  и  съ  него  пере- 
дается внутренней  обкладкѣ;  банка,  поставленная  на  изоляторъ,  не  можетъ 
быть  заряжена,  т.  е.  не  даетъ  искры  (р.  14). 

Обѣ  обкладки  банки  играютъ  одинаково  важную  роль;  одна  напол- 
няется электричествомъ,  другая  лишается  его;  отсюда  слѣдуетъ,  что  банку 
можно  зарядить  и  снаружи,  если  ее  изолировать  и  позаботиться  о  томъ, 
чтобы  взять  электричество  отъ  ея  воды;  такимъ  образомъ  Франклинъ  при- 
шелъ  къ  оослѣдовательному  соединению  конденсаторовъ  (е1есігіса1-Ьа1І;егу), 
при  которомъ  однимъ  и  тѣмъ  же  трудомъ  можно  зарядить  нѣсколько  6а- 
нокъ;  соединяя  ихъ  при  разрядѣ  параллельно  въ  такомъ  числѣ,  въ  какомъ 
нужно,  можно  регулировать  силу  разряда  (р.  28). 

Въ  «заряженной»  банкѣ,  взятой  въ  цѣломъ,  электричества  нисколько  не 
больше,  чѣмъ  въ  незаряженной,  и  Франклинъ  употребляетъ  слово:  зарядъ 
лишь  въ  уваженіе  къ  обычаю  (р.  24);  насколько  одва  ея  обкладка  полна 
электричества  и  готова  выбросить  его  (із  ГиІІ  апй  геайу  1о  іЬго^  аиі),  на- 
столььо  другая  пуста  и  въ  высшей  степени  голодна  (етріу  ап(1  ехігетеіу 
Ьип^гу);  это  ненормальное  состояніе  не  можетъ  выравнятся  чрезъ  стекло, 
но  исчезаетъ>  съ  непостижимою  быстротой  и  силою»,  если  обѣ  обкладки 
соединить  проводникомъ  (р.  25).  Отсюда  слѣдуетъ,  что  для  разряженія 
банки  нѣтъ  надобности,  какъ  думали  раньше,  стоять  на  полу,  но  необхо- 
димо замкнуть  цѣпь  между  ея  обкладками;  такъ  возникъ  курьезный  опытъ: 
два  наблюдателя,  держась  за  различныя  обкладки  заряженной  банки,  сбли- 
жали свои  губы  для  соцѣлуя...  еіесігісаі  кізз,  р.  10  ^). 

Ученіе  Франклина  называется  унитарной  теоріей  электричества;  по  этой 
теоріи  въ  каждомъ  тѣлѣ  находится  извѣстное  количество  электриче- 
ства; если  мы  его  увеличимъ,  то  тѣло  является  заряженнымъ  «плюсъ»; 
въ  то  же  самое  время  гдѣ-либо  должно  быть  тѣло,  настолько  же  обѣд- 
нѣвшее  электричествомъ,  или  заряженное  «:минусъ»;  такимъ  образомъ  элек- 
тричество ни  увеличивается,  ни  уменьшается  въ  своемъ  количествѣ  (р.  13, 20). 
Мы  видимъ,  что  унитарная  теорія  соединяетъ  въ  себѣ  положенія  о  сохра- 
неніи  электричества  въ  мірѣ,  о  непремѣнномъ  сопутствованіи  всякаго  (-[-) 
заряда  равнымъ  ему  отрицательнымъ  и  объ  одинаковости  всѣхъ  тѣлъ  отно- 
сительно способности  быть  наэлектризованными. 


Равумѣется,  что  лицо,  соединѳвное  съ  наэлектривованной  обкладкой,  ста- 
новится на  изоляторѣ  (оп  уѵах). 
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Фраеклинъ  постоянно  употрвбляетъ  термины:  тѣла  электричѳскія  сами 
по  себѣ  (еіесігісз  рег  зе)  и  неэлектрическія  (поп-еіесігісз);  но  уже  съ 
первыхъ  его  писемъ  замѣтно  пониманіе  проводимости  (р.  4).  Ваослѣдствін 
онъ  высказался  совершенно  опредѣленно,  что  называетъ  электрическими 
рзг  зе  непроводящій  тѣла,  а  проводники— неэлектрическими  (р.  81,  263 
и  друг.),  и  что  стекло  также  нельзя  наэлектризовать,  какъ  и  металлъ, 
если  его  во  всѣхъ  точкахъ  соединить  съ  поломъ.  Приэтомъ  съ  развитіемъ 
опытнаго  матерьяла  самое  свойство  проводимости  теряло  для  Франклина 
послѣдніе  остатки  схоластической  абсолютности;  оно  оказалось  завися- 
щимъ  отъ  физическихъ  условій  тѣла:  раскаленное  до-красна  стекло,  рас- 
плавленный воскъ,  разрѣженный  воздухъ  приближались  къ  металламъ. 

Мы  любимъ  ставить  точку  въ  концѣ  индуктивно  написанной  главы.  Но 
Франклинъ  принадлежалъ  ХУШ-му  вѣку.  Ояъ  пытается  понять,  что  такое 
это  единое  электричество,  проявленія  котораго  онъ  раскрываетъ  на  своихъ 
опытахъ?  Во  всѣхъ  своихъ  разсужденіяхъ  онъ  называетъ  электричество 
огнемъ,  по  Франклинъ,  который  такъ  много  содѣйствовалъ  разсѣянію  таин- 
ственности съ  электричѳскихъ  явленій,  онъ  не  соглашается  признать  его 
обыкновенвымъ  огнемъ  (Соттоп  йге)  т.  е.  теплородомъ,  но  особымъ — элвк- 
трическимъ  (еіесігісаі  Пге).  Теплородъ  проходитъ  сквозь  толщу  стекла, 
которая  является  совершеннымъ  непроводникомъ  электричества  Элек- 
трическій  огонь  есть  тончайшее  вещество,  частицы  котораго  расталки- 
ваются съ  особенною  силою,  притягиваясь  къ  чаегицаиъ  матеріи;  этотъ 
огонь  образуетъ  вокругъ  заряженнаго  тѣла  электрическую  атмосферу,  рас- 
пространенію  которой  мѣшаетъ  воздухъ;  эта  атмосфера  должна  быть  гораздо 
больше  въ  разрѣжеаномъ  пространствѣ  (р.  263).  Франклинъ  готовъ  былъ 
признать  большую  роль  электрическаго  огня  въ  физическихъ  свойетвахъ 
тѣлъ;  если  бы  можно  было,  говорилъ  онъ,  отнять  его  изъ  стекла,  кото- 
рыиъ  электрическій  огонь  особенно  сильно  притягивается,  то  стекло,  можетъ 
быть,  потеряло  бы  свою  прозрачность,  или  ломкость,  или  упругость 
(р.  35,  78).  Истиннымъ  царствомъ  электрическаго  огня  Франклинъ  въ 
мечтахъ  своихъ  (іЬеге  із  по  еп(1  іо  сопіесіигез)  считалъ  внѣ  атмосферное 
пространство,  куда  древній  Аристотель  помѣщалъ  свою  пятую  эссенцію 
(аз  Апііепіз  ІЬои^і,  р.  264),  гдѣ  сіяютъ  сѣверныя  сіянія,  и  откуда  мо- 
жетъ происходить  зарядъ  вышнихъ  облаковъ. 

Когда  мы  читаемъ  Франклиновскія  слова  о  взаимномъ  отталкиваніи 
между  частицами  электричества  или  частицами  обычной  матеріи  и  притя- 
женіи — между  частицами  того  и  другого  рода,  мы  чувствуеиъ  въ  себѣ 
согласіе  съ  этими  представленіями;  это  потому  что  мы  ньютоніанцы  и  въ 
электричествѣ;  хотя  выбрасываемые  тѣломъ  стремительные  потоки  іоновъ 
становятся  намъ  все  ближе  за  послѣдеіе  годы,  но  это  не  возвратитъ  наеъ 
къ  картезіанству  въ  его  чистомъ  видѣ.  Франклинъ  повернулъ  науку  къ 


Другимъ  доводомъ  служило  распыленіе  тонкихъ  мѳталлическяхъ  дист- 
ковъ,  зажатыхъ  между  двумя  стеклами,  когда  по  нимъ  посылался  разрядъ  силь- 
ной батареи-  металлъ  вкрапливался  въ  стекло,  и  на  него  уже  не  дѣйствовали 
самыя  сильныя  кислоты.  По  Франклину,  это  было  плавденіе,  но  безъ  тепла 
(р.  68). 
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современнымъ  ея  теоретическииъ  оеновамъ,  противъ  самого  Ньютона  ^), 
выступивъ  €ѳретикомъ>  (р.  267)  въ  глазахъ  картезіанцевъ,  которые  лю- 
били цитировать  рискованныя  гипотезы  ииенно  на  прииѣрѣ  Ньютона  и 
«тѣхъ  лицъ,  которые,  говорить  Ноллэ,  ставятъ  себѣ  въ  наибольшую  за- 
слугу слѣдованіе  методѣ  этого  вѳликаго  человѣка»  ^);  они  видѣли  въ  своихъ 
лишь  воззрѣніяхъ  свойство  очевидности  и  здраваго  отношенія  къ  наблю- 
даемыиъ  фактамъ. 

Теперь  мы  подошли  къ  центральному  мѣсту  изслѣдованій  Франклина; 
онъ  интересовался  (1748  г.)  вопросомъ,  гдѣ  находятся  заряды  банки 
Мушенброка.  Франклинъ  вынулъ  изъ  заряженной  банки  пробку  съ  прово- 
локой, ведущей  къ  водѣ;  это  не  помѣшало  ей  дать  искру  при  соединеніи 
ея  «обкладокъ»;  тогда,  во  второй  разъ  зарядивъ  банку,  онъ  вынулъ  пробку 
съ  проволокой  и  вылвлъ  изъ  банки  ея  воду  въ  другой,  тозке  изолирован- 
ный сосудъ;  этотъ  послѣдній  не  получилъ  съ  водой  заряда,  первая  же 
банка,  будучи  наполнена  свѣжей  водой  изъ  чайника,  дала  искру.  Слѣдо- 
вательно,  вся  сила  банки  заключается  въ  самомъ  стек  л  ѣ»  (р.  26). 
Оставалось  рѣшить,  не  происходитъ  ли  это  только  при  той  замкнутой 
форнѣ  стекла,  какую  представляетъ  собою  банка;  Франклинъ  развернулъ 
€е,  приготовивъ  такимъ  образомъ  первый  плоскій  конденсаторъ,  изъ  окон- 
наго  стекла  между  двумя  свинцовыми  листами  ^). 

Итакъ,  двѣ  противоположныя  стороны  стекла,  одна  «нуждающаяся», 
другая  «изобилующая»  не  могутъ  выравнять  своего  напряженнаго  состоя- 
нія.  Такова  роль  изолятора  *). 

Ноллэ  не  могъ  уступить  въ  этомъ;  онъ  понималъ  взаимнодѣйствіе,  какъ 
обмѣнивающіяся  жидкости,  и  старался  убѣдить  Франклина,  что  хоть  сколько 
нибудь  стекло  должно  проводить  электрическую  жидкость,  иначе  факты 
взаимнодѣйствія  наэлектризованныхъ  тѣлъ,  раздѣленныхъ  стекломъ,  для  него 
были  необъяснимы.  Оба  физика  говорили  на  разныхъ  языкахъ.  Хотя  Фран- 
клинъ и  разсуждалъ  еще  о  порахъ  стекла,  коническихъ,  обращенныхъ 
остріемъ  внутрь  и  потому  не  пропускающихъ  большія  частицы  электриче- 
скаго  огня,  но  наряду  съ  этимъ  онъ  сравнивалъ  съ  согнутой  пру- 
жиной стекло,  находящееся  подъ  увеличеннымъ  давленіемъ  этого  огня  съ 
одной  стороны  и  уменьшенныиъ — съ  другой  (р.  25).  Такая  пружина  съ 
одной  стороны  растянута,  съ  другой  сжата;  но  эти  противоположныя  де- 
формаціи  могутъ  исчезнуть  лишь  тогда,  когда  пружина  разогнется  ^).  Это 
послѣднее  явленіе  аналогично  разряду  чрезъ  проводникъ.  Ноллэ  усаѣшно 
опровергалъ  идею  о  коническихъ  порахъ  ^),  но  былъ  совершенно  неспосо- 

Въ  немногихъ  мѣетахъ  своихъ  писемъ  онъ  высказывался  также  рѣши- 
тѳльно  противъ  теоріи  истеченія  свѣтовой  матѳріИз  считая  свѣтъ  колебаніями 
эфира  (р.  264). 

2)  А.  КоИеі;.  1.  с.  р.  36. 

Оказалось,  впрочемъ,  что  Бевисъ  нѣсколько  раньше  пользовался  такими  ' 
конденсаторами,  а  Ноллэ  утверждаетъ,  что  и  Жалаберъ  самостоятельно  изо- 
брѣдъ  такой  же  приборъ. 

Проводящія  обкладки  служатъ  только  къ  тому,  чтобы  собрать  силы  въ 
желаемое  мѣсто  и  играютъ  роль  подобную  якорю  при  магвитѣ  (р.  28). 

Франклинъ  говоритъ,  что  въ  такомъ  же  смыслѣ  заряженную  банку 
нельзя  называть  „наэлектризованною",  какъ  и  пружину  „упрогою",  только 
потому  что  она  согнута. 

«)  А.  КоИеЬ.  1.  с.  р.  52—55. 
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бенъ  постигнуть  различіе  между  разрядомъ  и  электрическимъ  взаимнодѣй- 
ствіемъ. 

Приближаясь  къ  совремеевому  взгляду  на  электричество,  какъ  дефор- 
мацію,  на  изоляторъ,  какъ  тѣло,  проявляющее  свои  упругія  свойства^ 
Франклинъ  задавался  и  современнымъ  неразрѣшимымъ  вопросомъ,  гдѣ  же  та. 
причина,  которая  возбуждаетъ  эту  деформацію,  аналогичная  веѣшней  силѣ, 
которая  удерживаетъ  пружину  согнутою.  Почему  въ  этой  «чудесной  бу- 
тылкѣ»  (шігасиіоиз  Ьоіік)  «равновѣсіе  не  можетъ  быть  возстановлено 
иначе,  какъ  мнѣшнимъ  соединеніемъ»  (р.  15). 

За  12  лѣтъ  до  перваго  знакомства  Франклина  съ  электрическими  явле- 
ніями,  Дюфэ  (1733  г.)  доказалъ,  что  существуетъ  два  рода  электриче- 
скихъ  зарядовъ:  стеклянный  и  смоляной.  Кажется,  что  Франклинъ  не  зналъ 
объ  этомі;  въ  1752  г.  Киннерслэй  самостоятельно  открылъ  тотъ  же  фактъ 
и  указалъ  на  него  Франклину  ^). 

Дальнейшая  исторія  этого  вопроса  всѣмъ  извѣства.  Строгимъ  послѣ- 
дователемъ  Франклина  оставался  петербургский  академикъ  Эпинусъ;  онъ 
защищалъ  идею  о  тожествѣ  дѣйствій  магнитныхъ  и  электрическихъ;  един- 
ственное различіе  онъ  видѣлъ  въ  томъ,  что  магнитная  жидкость  проходить 
чрезъ  тѣла  съ  гораздо  большимъ  затрудненіемъ,  чѣмъ  электрическая  чрезъ 
проводники  (поп-еіесігіса  ^).  Эпинусъ  развилъ  свою  идею  по  методамъ  Нью- 
тона въ  классическомъ  сочиненіи  «Тепіатеп»  въ  духѣ  Франклиновой 
унитарной  теоріи  (еіе^апііззіша  еі  рЬаепотепіз  шіго  тойо  сопзепз  ІЬеогіа 
Ргапскііпіапа).  Но  большинство  франклиніанцевъ  склонилось  къ  дуалисти- 
ческому взгляду,  и  это  произошло  по  двумъ  причинамъ:  въ  1-хъ  они  не 
могли  объяснить  себѣ,  какимъ  образомъ  тѣло  болѣе  бѣдное  электриче- 
ствомъ,  заряженное  отрицательно,  можетъ  оказывать  такія  же  свѣтовыя 
и  механическія  дѣйствія,  какъ  и  положительно  заряженное;  болѣе  понят- 
нымъ  казалось,  что  оно  тоже  заряжено,  но  противуположнымъ  электриче- 
ствомъ  (Вильке,  1762  г.  Во  2-хъ,  была  трудность  въ  предположеніи 
взаимнаго  отталкиванія  между  частицами  матеріи,  противорѣчащемъ  закону 
о  всемірномъ  протяженіи  (Сёммеръ,  1759  г.). 

И  недавно  еще  историки  физической  науки'говорили,  что  теорія  Фран- 
клина сошла  со  сцены.  По  обычаю  большинства  писателей  XIX  в.  они 
не  отдавали  должнаго  тѣмъ  основамъ,  которыя  были  заложены 
Франклиномъ  въ  ученіе  объ  электрическихъ  явленіяхъ,  тѣмъ  ньютоніан- 
скимъ  началамъ,  которымъ  мы  остались  вѣрными  до  послѣдняго  времени, 
хотя  бы  сводя  ихъ  къ  упругому  дѣйствію  между  частицами  діэлектрика; 
но  они  и  не  знали,  что  новыя  явленія  приведутъ  науку  вновь  къ  уни- 
тарной гипотезѣ  съ  однимъ  лишь  различіемъ:  то  неизвѣстное,  которое 
Франклинъ  называлъ  электричествомъ,  онъ  полагалъ  въ  томъ  тѣлѣ  въ 
дзбыткѣ,  которое  онъ  электризовалъ;  а  такъ  какъ  онъ  электризовалъ  отъ 
с  текла,  то  его  единое  электричество  было  стекляннымъ  и  называется  по 


Ф.  Розевбергеръ.  Очеркъ  исторіи  физики.  2.  р.  340.  Спб.  1886. 

2)  Р.  Аеріпив.  АкайетізсЬе  Кейѳ  л?оп  д.  АепИсЬкеіІ;  і.  еіекіг.  и.  та^п. 
КгаЛ,  р.  41.  1758  (Иед.  1760). 

3)  Тепіашеп  ѣЬеогіае  Еіесігісііаіів  еі  Ма§пеІІ8ші.  Аисіоге  Аеріпо.  Реіго- 
роіі.  1759. 

Ф.  Рояенбергеръ.  Очеркъ  исторіи  физики.  Спб.  1886.  2,  р.  340. 
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его  терминологіи  положительнымъ  (ріиз).  Въ  ваетоящее  время  большинство 
призваетъ,  что  въ  природѣ  существуетъ  одно  отрицательное  элек- 
тричество; въ  нашихъ  рукахъ  есть  объективный  призвакъ  электрическаго 
атома,  для  Франклина  была  лишь  случайность,  что  онъ  не  электризовалъ 
отъ  шара  взъ  сѣры,  какъ  Герике  (въ  1672  г.). 

Мы  болѣе  склонны  вмѣстѣ  съ  Кинерслеемъ  сказать:  да  будетъ  имя 
Франклина  безсмертно,  какъ  имя  Ньютона  (р.  397). 

Болѣе  высокою  задачею,  чѣмъ  участіе  въ  развитіи  науки,  для  Венья- 
мина  Франклина  было  участіе  въ  улучшеніи  человѣческой  жизни.  Съ  пер- 
выхъ  шаговъ  своихъ  изслѣдованій  по  электричеству  онъ  стремится  при- 
ложить свои  умѣнія  къ  практикѣ.  Онъ  учитъ  толпу,  неустанно  демонстрируя 
свои  опыты,  устраивая  поѣздки  съ  цѣлью  чтенія  лекцій  по  электричеству; 
онъ  лечитъ  паралитиковъ  и  нервно- больныхъ,  пропуская  чрезъ  нихъ  раз- 
ряды лейденской  банки.  Вмѣстѣ  съ  Кинерслеемъ  они  изобрѣтаютъ  электро  ■ 
статическій  двигатель,  могшій  привести  въ  движеніе  вертелъ  (р.  32). 

Но  серьезнѣйшія  изобрѣтенія  сдѣланы  Франклиномъ  на  почвѣ  его  отчет- 
ливаго  пониманія  различной  способности  опроводимости  въ  различныхъ  тѣ- 
лахъ  и  открытія  способовъ,  позволяющихъ  замѣнить  искровой  разрядъ 
постепеннымъ  стеканіемъ  электричества. 

Между  двумя  проводниками,  соединенными  съ  внѣшней  и  внутренней 
обкладками  заряженной  банки,  Франклинъ  подвѣсилъ  пробковый  шарикъ 
на  шелковинкѣ;  этотъ  шарикъ  заколебался,  дотрагиваясь  то  до  одного,  то 
до  другого  проводника,  и  этимъ  своимъ  движеніемъ  разрядилъ  банку  (р.  16). 
Въ  противуположность  обычному  въ  то  время  стремленію  получить  какъ 
можно  болѣе  сильную  искру  ^)  мы  видимъ  здѣсь  обратное  направленіе — 
обойтись  совсѣмъ  безъ  искры.  Это  былъ  первый  медленный  разрядъ. 

Въ  1749  г.  Франклинъ  открылъ  свойство  острія.  Заостренный  провод- 
никъ,  соединенный  съ  землею,  поставленный  около  заряженнаго  тѣла,  сни- 
малъ  съ  него  весь  зарядъ,  и  обратно:  проводникъ,  снабженный  оетріемъ, 
хотя  и  изолированный,  не  удерживалъ  на  себѣ  заряда.  Остріе  всасываетъ 
электричество  и  выбрасываетъ  его,  производитъ  безъ  искры,  тихій  разрядъ. 

Франклинъ  объяснялъ  дѣйствіе  заряженнаго  острія  слѣдующимъ  обра- 
зомъ.  Атмосфера  электрическаго  огня  имѣетъ  форму  контура  заряженнаго 
тѣла;  вслѣдствіе  этого  ббльшія  количества  огня  приходятся  на  единицу 
поверхности  тѣла  у  болѣе  острыхъ  угловъ  тѣла  (огибающая  дуга  относи- 
тельно болѣе  отличается  отъ  огибаемой  при  меньшихъ  радіусахъ  кривизны) 
и  испытываютъ  меньшую  силу  притяженія  со  стороны  проводника;  они 
выбрасываются,  подчиняясь  своимъ  силамъ  расталкиванія  (р.  59).  Фран- 
клинъ не  показалъ,  какъ  объяснить  всасывающее  дѣйствіе  острія,  и  былъ 
неудовлетворенъ  своею  теоріею.  Но  для  реальной  пользы,  говоритъ  онъ, 
достаточно  знать  закопъ  природы,  а  то,  какъ  она  его  выполняетъ — дѣло 
умозрѣній  (р.  62). 

Ноллэ  со  своей  точки  зрѣнія  полагалъ  ^),  что  если  на  концѣ  острія 


Самъ  Франклинъ  дошелъ  до  электрическаго  умерщвленія  индюшки  п 
курицы;  Ноллэ  могъ  похвалиться  только  убитыми  голубями,  цыплятами  и 
рыбками  (1.  с.  р.  41). 

2)  А.  КоИеЬ.  1.  с.  р.  145. 
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образуется  болѣе  легкій  выкодъ  для  вещества  вытекающаго  (еГПиапіе),  то, 
само  собою  понятно,  онъ  должѳнъ  служить  и  болѣе  легкииъ  входомъ  для 
вещества  втекающаго  (аШиапіе). 

Нѣтъ  предмета,  о  которомъ  въ  письмахъ  Франклина  упоминалось  бы 
чаще,  чѣмъ  о  заостренномъ  проводникѣ,  такъ  какъ  свойство  острія  и  идея 
о  проводимости  логически  привели  Франклина  къ  изобрѣтенію  громоотвода. 

Гроза — ужасающее  явленіе;  съ  дикою  безиощадностью  она  выхватн- 
ваетъ  свои  жертвы. 

Но  и  самый  суевѣрный  человѣкъ  рядомъ  со  страхомъ  испытываетъ 
стремленіе  укрыться,  найти  средство  спастись  отъ  ударовъ  молніи.  Скеа- 
тическій  Карданусъ,  отрицая  магическое  дѣйствіе  орлиной  кожи  и  мине- 
рала гіацинта,  находилъ  болѣе  вѣрнымъ  средствоиъ  отъ  грозы  спрятаться 
въ  глубокій  погребъ.  Вылъ  изобрѣтенъ  удивительный  способъ  прогнать^  грозу 
звономъ  освященныхъ  колоколовъ:  т.  напр.  въ  1719  г.  двое  изъ  четве- 
рыхъ  звонарей  было  убито  молніею,  разрушившею  церковь  во  Франціи  въ 
мѣстечкѣ  Ооиізпоп. 

Духъ  свободнаго  изслѣдованія  старался  проникнуть  въ  естественную 
причину  грозу.  Къ  ХѴП  в.  было  весьма  распространено  ученое  объясненіе 
грозы,  какъ  взрыва  сѣры;  его  придерживался  и  Франклинъ  еще  въ  1737  г. 
но,  едва  приступивъ  къ  своииъ  изслѣдованіямъ,  онъ  сталъ  убѣжденныиъ 
сторонникомъ  электрической  теоріи.  Франклинъ  полагалъ,  что  частицы  мор- 
ской воды  электризуются  отъ  тренія  о  частицы  солей;  эта  электризація 
помогаетъ  испаренію  воды  отъ  тепла  и  служитъ  причиною  тому,  что  мор- 
скія  облака  заряжены;  двигаясь  надъ  сушею,  при  встрѣчѣ  съ  облаками 
континентальнаго  происхожденія,  они  разряжаются,  происходитъ  гроза;  ча- 
стицы разряженной  тучи,  не  расталкиваемый  электрическими  силами,  соеди- 
няются въ  капли,  и  мы  наблюдаемъ  ливень  послѣ  перваго  же  удара  молнін. 
Въ  этой  роли  облаковъ,  образуемыхъ  сушею,  Франклинъ  видѣлъ  причину 
того  разумнаго  явленія,  что  тучи  даютъ  весьма  рѣдкіе  грозы  и  ливни  на 
океанѣ  и  на  островахъ,  удаленныхъ  отъ  материка  (рр.  42 — 52). 

Грозовая  туча  можетъ  разрядиться  не  только  съ  помощью  незаряжен- 
наго  облака,  но  и  чрезъ  вершины  горъ  и  возвышенныя  части  зданій. 
И  если  къ  этимъ  зданіяиъ  присоединить  проводникъ,  соединенный  съ  зем- 
лей, лучше  проводящій,  чѣмъ  камень  и  дерево,  составляющіе  зданіе,  то 
разрядъ  пройдетъ  чрезъ  него,  предохранивъ  и  зданіе,  и  живущихъ  людей. 
Этотъ  проводникъ  долженъ  быть  снабженъ  остріемъ  (съ  позолотой,  предо- 
храняющей отъ  ржавчины),  которое  съ  особою  силою  втянетъ  въ  себя  элек- 
тричество тучи  и  можетъ  ослабить  искровой  разрядъ. 

Франклиаъ  опубликовалъ  идею  своего  громоотвода,  не  продѣлавъ  самъ 
прямыхъ  опытовъ;  первыя  искры  изъ  вертикальнаго  желѣзнаго  шеста  съ 
остріемъ  наверху  были  получены  въ  Парижѣ,  въ  1752  г.  Мѣсяцъ  спустя 
Франклинъ  произвелъ  свой  знаменитый  опытъ  со  зиѣемъ,  снабженнымъ 
металлическимъ  остріемъ,  поднявшимся  въ  грозовое  облако;  съ  удивительною 
сиѣлостью  экспериментатора  Франклинъ  извлекъ  въ  свою  руку  искры  того 
электричества,  которое  по  смоченной  дождемъ  бичевкѣ  змѣя  изъ  облака 
было  проведено  къ  землѣ. 

1)  Р.  Веп^атіп.  1.    р.      Ьѵ^^  ^  ^^-^^^) 
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Ноллэ  этотъ  фаетазеръ,  какъ  его,  наконецъ  назвалъ  Франклиеъ,  (Іііроі;- 
Ъезіз-такег,  р.  407),  ее  вѣрилъ,  чтобы  возможво  было  зарядъ  тучи,  вели- 
чиною превосходящей  большой  городъ,  профильтровать  чрезъ  кусокъ  про- 
водника не  толще  пальца  ^);  но  онъ  горячо  привѣтствовалъ  открытіе 
атмосфереаго  электричества,  показавшее,  что  во  веѣхъ  лабараторныхъ  явлѳ- 
иіяхъ  не  только  съ  явтаремъ,  но  и  съ  сильными  электрическими  батареями 
дѣйствовала  лишь  ничтожная  часть  того  естественнаго  электричества,  ко- 
торое въ  грандіозныхъ  размѣрахъ  существуетъ  въ  природѣ. 

Полагая,  что  атмосферное  электричество  проявляется  не  только  во  время 
грозы,  но  и  всегда,  участвуя  въ  жизни  организованной,  а  неорганической 
матеріи,  Ноллэ  предлагалъ  воспользоваться  его  «электроскопомъ»  для  реги- 
страціи  и  изученія  этого  новооткрытаго  дѣятеля. 

Среди  благодарностей,  благословеній  и  удивленія  не  только  со  стороны 
американцевъ,  но  и  французовъ  и  даже  англичанъ  Франклинъ  оставилъ 
научное  поприще  и  вновь  вернулся  къ  той  дѣятельноети,  гдѣ  нѣтъ  внѣш- 
тіъ  безпощадныхъ  силъ,  гдѣ  безпредѣльна  мощь  идеальнаго  человѣка. 

В.  Жвбединскій. 

Электронная  теорія,  какъ  унитарная. 

Рѣчь,  произнесенная  на  Франкдиновскомъ  засѣданіи  Р.  Ф.-Х.  О.  16  апрѣля  1906  г. 

Э  юха,  переживаемая  нами,  представляетъ  во  маогихъ  отношеніяхъ  боль- 
шую аналогію  съ  эпохой  Франклина.  Въ  настоящее  время,  какъ  и  въ  Эіоху 
Франклина,  создается,  а  отча^.ти  уже  создалась,  новая  теорія  электриче- 
скихъ  явленій.  С^зданію  новой  теоріи  предшествовілъ  рядъ  удив  ітельныхъ 
и  чудесаыхъ  открытій  и  опытовъ.  Рядъ  ученыхъ,  выдающихся  по  уму  и 
смелости  научной  мысли,  содѣйствзвалъ  созданію  стройной  теоріи  изъ  от- 
дѣльвыхъ,  казалось,  столь  противорѣчивыхъ  явленій. 

Созданіе  этой  новой  теоріи  представляетъ  особый  интересъ  для  насъ 
младшаго  поколѣнія  лицъ,  и ітересующихся  фазикой.  Это  почти  единствен- 
ный процессъ  физической  мысли,  который  созершалея  ні  нашахъ  глазахъ. 
Мы  не  застали  зачатковъ,  новой  теоріи,  но  мы  были  лю5опытныма  свлдѣ- 
телями  ея  быстраго  роста,  ея  побѣды  и  ея  перерожденія. 

Если  въ  эпоху  Франклина  учеными  руководил і  вѣра  во  всемогущество 
яеловѣческаго  разума,  желаніе  проникнуть  въ  сущность  вещей  и  глубока 
увѣренность  въ  томъ,  что  природа  должна  быть  создана  именно  такъ,  а  не 
иначе, — то  современаая  теорія,  какъ  и  подобаетъ  современюй  теоріи,  со- 
здалась подъ  давленіемъ  явлеаій. 

Явлевія  властно  приводили  эгіспериментаторовъ  и  мыслителей  фазиковъ  къ 
новому  понятію,  понятію  объ  э  іектрическомъ  атоиѣ. 

Было  бы  очень  трудно,  да  и  неуиѣстно,  перечислить  всѣ  многочислен- 
ныя  открытія  и  явлепія,  приведшія  къ  новому  понятію. 


А.  ^оПеЬ,  ].  с.  156  8^^.  Ноллэ  указываѳтъ,  что  давно  предполагалъ 
-электрическое  происхожденіе  грозы  и  постоянное  существо ваніе  атмосфернаго 
электричества. 
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Укажу  только  на  нѣкоторыя,  ваиболѣе  характерныя  или  же  наиболѣ& 
использованеыя  для  новаго  ученія.  На  первое  мѣсто  надо  поставить  явленіе 
лучистой  матеріи  или  катодныхъ  лучей. 

Еще  Фарадей  задумывался  надъ  свойствами  лучистой  матеріи— состоя- 
ния, столь  же  далекаго  отъ  газообразнаго,  какъ  газъ  отъ  жидкости;  со- 
стоянія,  при  которомъ  уже  исчезаютъ  индивидуальныя  различія  отдѣль- 
ныхъ  газовъ. 

Различныя  свойства  и  проявленія  лучистой  матеріи  или,  какъ  мы  ео 
называемъ,  катодныхъ  лучей  были  открыты  и  изучены  Плюкеромъ,  Хит- 
торфомъ,  Гольдштейномъ,  Круксомъ,  Дж.  Дж.  Томсономъ,  Ленардомъ,  Кауф- 
маномъ,  Перрэномъ  и  цѣлымъ  рядомъ  другихъ  изслѣдователей.  Въ  1879  г, 
Круксъ,  этотъ  проникновенный  и  гевіальный  экспериментаторъ  XIX  вѣка 
съ  головою,  наклонной  къ  обобщеніямъ  и  философствованію  въ  стилѣ 
ХѴІІІ  в.,  докладывая  49  съѣзду  Британской  Ассоціаціи  объ  открытой  имъ 
лучистой  матеріи,  сразу  поставилъ  вопросъ  на  общую  почву:  «Мы,  повиди^ 
мому>,  пишетъ  онъ:  «наконецъ  имѣемъ  подъ  руками  тѣ  маленькія  частицы, 
относительно  которыхъ  мы  имѣемъ  основаніе  предполагать,  что  онѣ  состав- 
ляютъ  физическую  основу  вселенной.  Мы  видѣли,  что  въ  нѣкоторыхъ  сво- 
ихъ  свойствахъ  лучистая  матерія  такъ  же  реальна,  какъ  этотъ  столъ,  тогда, 
какъ  въ  другихъ  отношеніяхъ  она  почти  имѣетъ  характеръ  лучистой  энер- 
гіи.  Мы  здѣсь  коснулись  той  предѣльной  области,  гдѣ  матерія  и  сила  пере- 
ходятъ  другъ  въ  друга,  той  грани  между  извѣстнымъ  и  неизвѣстныиъ,  ко- 
торая всегда  была  для  меня  особенно  привлекательна.  Я  думаю,  что  вели- 
чайшія  научныя  задачи  будущаго  найдутъ  себѣ  рѣшеніе  въ  этой  предѣль- 
ной  области...  Здѣсь,  кажется  мнѣ,  лежатъ  послѣднія  реальности». 

Всякому  предоставляется  слѣдовать  или  не  слѣдовать  за  сэромъ  Вилья- 
момъ  Круксомъ  въ  его  философскомъ  порывѣ,  но  историческое  значеніе  его 
работы  во  всякомъ  случаѣ  велико.  Она  первая  въ  своемъ  родѣ.  Дальнѣй- 
шія  изслѣдованія  привели  къ  выводу,  что  единственной  теоріей,  объяс- 
няющей всѣ  проявленія  катодныхъ  лучей,  является  электронная  или  корпу- 
скулярная теорія,  по  которой  катодные  лучи  суть  потокъ  электрическихъ 
атомовъ,  «корпускуловъ»  или  «электроновъ».  Эти  электроны  обладаютъ  отри- 

цательнымъ  зарядомъ  2.10""^^  эл.-стат.  ед.,  массою,  болѣе  чѣмъ  въ  ты- 
сячу разъ  меньшею,  чѣмъ  масса  атома  водорода,  и  весьма  значительной  ско- 
ростью. Скорость  эта,  различная  при  различныхъ  условіяхъ  электрическаго 


поля, вообще  говоря  на  одинъ  порядокъ  меньше  скорости свѣта  (около  10^^.^ 


Зарядъ  по  величинѣ  оказался  тѣмъ  же,  какимъ  обладаетъ  атомъ  водорода 
въ  явленіяхъ  электролиза  жидкостей.  Это,  такъ  сказать,  минимальное  «эле- 
ментарное» количество  электричества,  встрѣчающееся  въ  природѣ,  «элек- 
трическій  атомъ»,  по  терминологіи  Гельмгольца,  «молекула  электричества > 
по  терминологіи  Максвеля.  Гельмгольцъ  и  Максвель  употребили  эти  вы- 
раженія  для  описанія  явленій  электролиза,  но  для  насъ  они  имѣютъ  вполнѣ 
реальный  смыслъ.  Не  подлежитъ,  конечно,  ни  малѣйшему  сомнѣнію,  что 
такія  понятія,  какъ  напр.  понятіе  объ  одной  тысячной  атома  водорода, 
чрезвычайно  плохо  подходили  къ  большинству  научныхъ  понятій,  вырабо- 
танныхъ  къ  концу  XIX  вѣка;  и  тѣмъ  не  менѣе  новая  теорія  съ  такой 
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властной  ееизбѣжностью  вытекала  изъ  всѣхъ  свойствъ  катодеыхъ  лучей, 
что  ее  признать  ея  ее  было  никакой  возможности. 

Въ  1897  г.  Томсонъ  чрезвычайно  категорически  заявляетъ:  «I  сап  зее 
со  езсаре  Ггош  ІЬе  сопсіизіоп,  іЬаІ  саіЬосІе  гау8  аге  сЬаг^^ез  оГ  пе^аііѵе  еіе- 
сігісііу,  саггіей  Ьу  рагУскз  оі  таііег». 

Явленіе  катодныхъ  лучей  отнюдь  не  является  единственнымъ  подтвер- 
жденіемъ  существования  электрическаго  атома.  Обширный  классъ  актино- 
электрическихъ  явленій,  разработка  которыхъ  связана  съ  именемъ  А.  Г. 
Столѣтова;  явленіе  снятія  заряда  съ  накаленныхъ  тѣлъ,  явленіе  Зеемана, 
явленія  радіоактивности,  обратившая  на  себя  такое  исключительное  внима- 
віе  ученыхъ  всего  свѣта,  и  цѣлый  рядъ  другихъ  явленій,  о  которыхъ  не 
упоминаю,  все  это  приводило  къ  выводу,  что  отрицательное  электричество 
юбладаетъ  структурой  и  матеріальностью.  Структура  его  атомная. 
Величины  заряда  и  массы  указаны  выше.  Они  всегда  одни  и  тѣ  же  во 
всѣхъ  разнообразныхъ  явленіяхъ.  Замѣчу,  что  въ  созданіи  теоріи  радіоак- 
тивности  особенно  рѣзко  сказалось  представленіе  о  матеріальности  электри- 
чества. Собранію  извѣстно,  что  радіоактивныя  явленія  объясняются  субатом- 
ными измѣненіями  въ  радіоактивныхъ  веществахъ.  При  этомъ  происходитъ 
распадъ  матеріи  и  выдѣленіе  электричества. 

Итакъ  атомъ  отрицательнаго  электричества,  «электронъ»,  «корпускулъ», 
^ылъ  найденъ.  Но  гдѣ  же  атомъ  положительнаго  электричества?  Въ  чемь 
онъ  проявляется? 

До  возникновенія  электронной  теоріи  въ  наукѣ  преобладали  дуалисти- 
ческие образы  и  представления,  поэтому  творцы  новой  теоріи  усердно  искали 
атомъ  положительнаго  электричества  Однако  эти  поиски  были  довольно 
трудны,  т.  к.  явленій,  въ  которыхъ  положительные  заряды  играютъ  первен- 
ствующую роль,  сравнительно  меньше,  и  изученіе  ихъ  связано  со  значитель- 
ными трудностями.  Тѣмъ  не  менѣе  такія  явленія  есть  (напр.  закатодные  и 
-анодные  лучи,  затѣиъ  а — лучи  радія). 

Изъ  этихъ  явленій  были  опредѣлены  зарядъ,  масса  и  скорость  атома 
положительнаго  электричества.  Оказалось,  что,  какъ  и  слѣдовало  ожидать, 
зарядъ  атома  положительнаго  электричества  тотъ  же,  что  и  у  отрицатель- 
наго  электрона,  но  скорость  его  значительно  меньше,  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  его 
масса  того  же  порядка,  что  и  масса  атома  водорода. 

Тогда  то  съ  новой  силой  возродилось  унитарное  ученіе  объ  электри- 
ческихъ  явленіяхъ.  Явленія  приводили  къ  выводу,  что  отрицательное  элек- 
тричество и  есть  именно  электричество,  а  положительное  электричество 
€сть  обыкновенная  матерія. 

Унитарность  и  матеріальность  электричества — таковы  были  лозунги  но- 
ваторовъ  конца  XIX  вѣка. 

Въ  этомъ  смыслѣ  Кауфманъ  читалъ  докладъ  на  съѣздѣ  нѣиецкихъ  на- 
туралистовъ;  въ  этомъ  заключается  основная  мысль  электродинамики  Ви- 
херта;  этими  идеями  проникнуты  работы  Томсона  того  времени.  А  идеи 
Дж.  Дж.  Томсона  очаровывали  міръ  и  побѣждали  по  всему  фронту.  Про- 
тивники новаго  ученія  все  рѣже  и  рѣже  выступали  въ  научной  литературѣ, 
во  все  же  они  существовали  и  прежде  всего  среди  химиковъ.  Двѣ  возмож- 
ности, вытекавшія  изъ  новой  теоріи,  особенно  смущали  химиковъ:  1)  воз- 
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иожБость  дробить  атомъ,  2)  возможность,  хотя  бы  проблематическая,  пере- 
хода одвого  химичсскаго  элемента  въ  другой. 

Я  не  буду  здѣсь  останавливаться  подробнѣе  на  этомъ  вопросѣ.  Укажу 
только  ва  двѣ  попытки  освѣтить  вопросы,  всходящіе  отъ  выдающихся  рус- 
скихъ  химвковъ,  почетныхъ  члевовъ  вашего  Общества.  Д.  И.  Менделѣевъ^ 
вопытался  сохранить  въ  неприкосновенности  теорію  постоянства  и  недѣли- 
мости  атомовъ  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  удовлетворить  новымъ  фактамъ  науки. 
Для  этого  онъ  помѣщаетъ  эфвръ  въ  свою  періодическую  систему  въ  нуле- 
вой рядъ  и  нулевую  строку  и  приписываетъ  ему  определенный,  чрезвычайно 
малый,  атомвый  вѣсъ  (10~^).  Атомы  эфира  онъ  отожествляетъ  съ  элек- 
тронами. Такимъ  образомъ  единствеввымъ  новшествомъ,  какое  согласенъ  до- 
пустить Дм.  Ив.  Мевделѣевъ,  является  слѣдующее:  «Существуютъ  элементы 
съ  мевьшимъ  атомвымъ  вѣсомъ,  чѣмъ  1». 

Другой  русскій  химикъ  академикъ  Н.  Н.  Векетовъ  идетъ  значительна 
далѣе  Д.  И.  Менделѣева.  Овъ  допускаетъ,  что  всѣ  элементы  могли  обра- 
зоваться изъ  эфира.  Различная  степень  энергичности  разныхъ  элементовъ 
сводится  къ  ихъ  различной  способности  поглощать  энергію  эфира.  Эфирная 
среда  является  какъ  бы  огромнымъ  резервуаромъ  энергіи.  Эта  энергія,  по 
Н.  Н.  Бекетову,  есть  энергія  движенія.  Соответственно  этому  онъ  придаетъ 
«частицѣ  зфира»  определенный  вѣсъ.  «Пока,  что  ни  говори»,  пишетъ  Г.  Н. 
Бекетовъ:  «нашъ  умъ  врядъ  ли  можетъ  себѣ  представить  энергію  безъ  ма- 
теріи,  т.  е.  представить  себѣ  живую  силу  безъ  движенія  какой  нибудь^ 
хотя  бы  и  безконечно  малой,  массы». 

Я  не  буду  входить  въ  оцѣнку  только  что  изложенныхъ  попытокъ;  я  вос- 
пользуюсь ими  только  для  того,  чтобы  подчеркнуть  одну  изъ  характерныхь 
особенностей  новой  теоріи.  Электронная  теорія  по  стольку  же  теорія  эле- 
ктричества, по  скольку  теорія  матеріи.  Недаромъ  Дж.  Дж.  Томсонъ,  духовный 
вождь  новой  теоріи,  назвалъ  одну  изъ  своихъ  квигъ,  посвященныхъ  интере- 
сующему насъ  вопросу  «Еіесігісііу  апй  Маііег».  Въ  связи  съ  этимъ  находятся 
попытки  цѣлаго  ряда  ученыхъ,  по  преимуществу  англійской  школы,  построить 
атомъ  согласно  новымъ  воззрѣніямъ.  Быть  можетъ,  на  этихъ  «моделяхъ  ато- 
мовъ» всего  рѣзче  сказалась  унитарность  новаго  ученія.  До  того  различна  и  не- 
равноценна въ  нихъ  роль  -{-и  —  электричества.  Укажу  хотя  бы  на  послед- 
нюю попытку  Дж.  Дж.  Томсона.  Дж.  Дж.  Томсонъ  разбираетъ  условія  рав- 
новесія  п  отрицательно  заряженныхъ  частицъ  внутри  равномерно  заряжен- 
ной положительно  сферы.  При  разборе  этого  вопроса  онъ  не  только  строить 
атомъ  вещества,  но  и  подходитъ  къ  періодическому  закону.  Однако,  при- 
ведя атомъ  Томсона  въ  подтвержденіе  своей  мысли,  я  долженъ  сделать  сле- 
дующую оговорку.  Несомненно  атомъ  Томсона  резко  подтверждаетъ  уни- 
тарность новаго  ученія,  но  врядъ  ли  Томсонъ,  опубликовывая  свою  статью 
въ  1904  г.,  еще  верилъ  въ  другой  лозунгъ  новаго  ученія,  въ  действитель- 
ную матеріальность  электрона. 

Вопросъ  о  характере  массы  электрона  заставляетъ  меня  перейти  къ  дру- 
гой группѣ  противниковъ  новаго  ученія,  къ  противникамъ  изъ  среды  фи- 
зиковъ. 

Главнымъ  образомъ  двѣ  причины  вызывали  среди  физиковъ  возраженія 
противъ  электронной  теоріи.  Первая  причина  возраженій  у  электронной  тео- 
ріи  общая  со  всякой  новой  теоріей.  Новая  теорія  выступала  съ  извѣстной 
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путаницей,  не  вполнѣ  свободная  отъ  внутреннихъ  противорѣчій,  съ  массой 
ведоговореннаго  противъ  старой,  уже  установившейся  и  разработанной  тео- 
рів.  Это,  конечно,  давало  пищу  возраженіямъ  со  стороны  всѣхъ  любителей 
ясности,  системы  и  методики  изложенія. 

Вторая  причина  возраженій,  гораздо  болѣе  важная,  характерна  для  элек- 
тронной теорш.  Электронная  теорія  выступала  послѣ  теоріи  Максвеля.  Враги 
и  сторонники  новаго  ученія  одинаково  были  воспитаны  на  идеяхъ  Мак- 
свеля, одинаково  были  проникнуты  уваженіемъ  къ  этимъ  высокимъ  и  от- 
леченнымъ  идеямъ  и  глубокой  увѣренностью  въ  ихъ  правотѣ.  Въ  ряду  съ 
идеями  Максвеля  новые  образы,  и  прежде  всего  матеріальность  электриче- 
ства, «электрическая  матерія»,  казались  грубой  картиной,  возвращеніемъ  на 
100  лѣтъ  назадъ  къ  пресловутымъ  электрическимъ  жидкостямъ. 

Сторонники  электронной  теоріи  дѣлали  всѣ  необходимыя  оговорки,  во 
не  могли  вполнѣ  успокоить  научной  совѣсти.  Сила  приводимаго  довода  была 
такъ  велика,  что  дѣлала  самихъ  сторонвиковъ  электронной  теоріи  врагами 
материальности  электричества.  Вѣрвые  логикѣ  эксперимента,  они  отстаивали 
новое  ученіе,  но  сами  ждали  пераго  случая,  чтобы  отказаться  отъ  мате- 
ріальности  электроновъ.  И  въ  рѣчахъ  сторонниковъ  новаго  ученія  все  чаще 
и  чаще  звучитъ  новая  нота,  обнаруживается  новое  слово:  «рабочая  гипо- 
теза». Рабочая  гипотеза— поБятіе,  получившее  право  гражданства  на  ру- 
бежѣ  двадцатаго  вѣка  и  совершенно  немыслимое  въ  восемнадцатомъ  вѣкѣ. 
Здѣсь  не  мѣсто  говорить  о  значеніи  этого  понятія  въ  критикѣ  научныхъ 
основъ  вообще,  но  нельзя  достаточно  подчеркнуть  значеніе  его  въ  интересую- 
щемъ  насъ  вопросѣ.  Въ  немъ  сказалось  послѣднее  недовѣріе  со  стороны  про- 
тввниковъ  новаго  учевія  въ  немъ  же  гамѣчается  желаніе  успокоить  свою  на- 
учную совість  со  сторовы  сторонниковъ  электронной  теоріи. 

Вопросъ  о  дійствьтельвомъ  или  же  кажущемся  характерѣ  массы  электрона 
былъ  такимъ  образоыъ  выдввнутъ  физиками  на  первую  очередь.  И  здѣсь  ини- 
ціатива  принадлежитъ  Томсону,  который  еще  въ  1881  году  показалъ,  что 
движущееся  наэлектризованное  тѣло  вслѣдствіе  возникающаго  вокругъ  него 
магнитнаго  поля  ведетъ  себя  по  отношенію  къ  окружающимъ  тѣламъ  такъ, 
точно  его  масса  увеличилась  на  нѣкоторую  величину.  Далѣе  же  онъ  показалъ, 
что  величина  «прибавочной  массы»  зависитъ  отъ  іеличины  заряда,  его  формы 
и  скорости  движенія.  Такимъ  образомъ  вопросъ  о  «кажущейся >  массѣ  элек- 
трона свелся  къ  тому,  можетъ  ли  вся  масса  электрона  безъ  остатка  быть 
объяснена,  і  акъ  результатъ  движенія  заряда  съ  большой  скоростью.  Рядъ 
теоретиковъ  занялся  изслѣдованіемъ  этого  вопроса,  и  1902  годъ  принесъ,  нако- 
нецъ,  желанный  переворотъ.  Совершить  его  выпало  на  долю  двухъ  нѣмецкихъ 
учевыхъ:  теоіетика  Макса  Абрагама  и  экспериментатора  В.  Кауфмана. 

Кауфманъ  изъ  наблюденій  надъ  электронами  (р-лучами),  выбрасываемыми 
съ  очень  большой  скоростью  радіемъ,  показалъ,  что  дѣйствительно  масса 
электроновъ  есть  величина  перемѣнная,  зависящая  отъ  ихъ  скорости,  и  при- 
томъ  зависящая  именно  такъ,  какъ,  вытекало  изъ  формулъ  М.  Абрагама.  А 
формулы  Абрагама  были  построены  въ  предположевіи  кажущагося  характера 
массы  электрона.  Трудно  представить  сехѣ  побѣду  болѣе  полную,  болѣе  радост- 
ную, чѣмъ  побѣда  Абрагама  и  Кауфмана.  Работы,  въ  которыхъ  электроны 
считались  обладающими  дѣйствительной  массой,  сразу  исчезли  и  перестали 
появляться.  Противниковъ  у  Абрагама  и  Кауфмана  совсѣмъ  не  оказалось. 
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Нельзя,  конечно,  не  отмѣтить  разницы  между  прежней  электронной  тсоріей  и 
теоріей  современной.  Въ  прежней  теоріи  мы,  по  крайней  мѣрѣ,  иногда  имѣли 
дѣло  какъ  бы  съ  завоевателем  ь  въ  завоеванной  области.  Новые  законы  еще 
не  написаны,  а  старые  зівоеватель  уже  отмѣнилъ.  Вь  современной  же  элек- 
тронной теоріи,  теоріи  Лоренца  и  Абрагама,  мы  ииѣемъ  дѣл)  съ  рѣшеаіемъ 
математической  задачи  изъ  электродинамики  движущагося  іѣла.  Рѣшеніе  это 
обладаетъ  всѣми  аттрибутами  строгости  и  закономѣрности,  свойственными 
математикѣ.  Вмѣстѣ  съ  тѣиъ  отпало  все  противорѣчіе  съ  Максвелемъ.  Элек- 
тричеству придается  структура,  но  не  матерьяльность.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  элек- 
троны не  обладаютъ  свойствомъ  дѣйствія  на  разстояніе,  которое  хархктери- 
зовало  электрическія  жидкости;  они  окружены  электромагнитнымъ  полемъ, 
для  котораго  справедливы  всѣ  уравненія  Максвеля. 

Скептическій  духъ  XX  вѣка  заставилъ  мыслителей  отказаться  отъ  ^мно- 
гихъ  заманчивыхъ  мечтаній.  «Физическая  основа  вселевпой,  поелѣднія  ремь- 
ности»,  о  которыхъ  мечталъ  Круксъ,  ускользнули  изъ  нашихъ  рукъ  и  ока- 
зались фикціей,  чѣмъ  то  кажущимся.  (Равнымъ  образомъ  мы  не  сіитаемъ 
себя  въ  правѣ  изъ  существованія  живой  силы  заключать  о  существовав!» 
массъ,  какъ  это  пытается  дѣлать  Н.  Н.  Бекетовъ).  Но  въ  одномъ  сэръ 
Вильямъ  Круксъ  оказался  совершенно  правъ,  это  въ  выраженной  имъ  на- 
деждѣ,  что  величайшія  научныя  задачи  будущаго  найдутъ  себѣ  рѣшеніе  въ 
электронной  теоріи. 

Уже  теперь  результаты,  достигнутые  этой  теоріей,  чрезвычайно  важны. 
Не  говоря  уже  о  значеніи  новвй  теоріи  въ  ученіи  объ  электричсствѣ  и  въ 
ученіи  о  строѳніи  вещества,  мѣняются  наши  взгляды  на  основныя  пінятія 
механики.  Эги  послѣднія  оказываются  тѣсно  связанными  съ  вашими  пред- 
ставленіями  объ  электрическихъ  явлевіяхъ.  Электронная  оптика  получила  не- 
ожиданное развитіе,  и  въ  настоящее  время  даже  трудно  предвидѣть,  насколько 
электронная  теорія  поможетъ  намъ  разобраться  въ  томъ,  чго  въ  коніѣ  кон- 
цовъ  единственно  вѣчно,  а  именно  въ  формальной  связи  явленій.  Въ  возмож- 
ности значительно  продвинуться  впередъ  въ  изученіи  связи  явлевій  творцы 
электронной  теоріи  должны  почерпать  не  мееьшій  стимулъ  къ  новымъ  изслѣ- 
дованіямъ,  чѣмъ  стимулъ,  какииъ  для  людей  ХѴПІ  вЬка  являлась  надежда 

проникнуть  въ  сущность  вещей.  ^  р 

К.  Баумгартъ. 

Неподвижность  ЭФира  при  движеніи  матеріи. 

I.  Трудами  Фарадея,  Максвеля,  Гельмгольца,  Герца  и  многихъ  другихъ 
изслѣдователей  были  установлены  въ  прошлоиъ  столѣтіи  законы  явленій 
электромагнитнаго  поля,  а,  слѣдовательно,  и  законы  распространенія  свѣта, 
въ  тѣлахъ  неподвижныхъ  или  движущихся  съ  небольшой  скорэстью  срав- 
нительно со  скоростью  распространенія  электромагяитныхъ  возмущеаій.  Между 
тѣмъ  уже  явленіе  аберраціи,  открытое  Брадлеемъ  въ  1727  г.,  поставила 
на  очередь  вопросъ,  каковы  законы  распространенія  свѣта  въ  томъ  слу- 
чаѣ,  если  тѣло,  воспринимающее  свѣтъ,  движется  съ  большой  скоростью 
относительно  тѣла,  иепускающаго  свѣтъ,  въ  частности,  какъ  объяснить  абвр- 
рацію  звѣздъ,  происходящую  вслѣдствіе  движенія  земли  по  ея  орбитѣ.  Какъ 
извѣстно,  Френель,  «изобрѣтатель»  свѣтоноснаго  эфира,  который  впослѣд- 
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ствіи  отождествился  съ  эфароиъ,  придумаонымъ  для  распространенія  элек- 
тромагвитеыхъ  возиущевій,  высказался  слѣдующимъ  образомъ:  трудно  объ- 
яснить явлевіѳ  аберраціи  въ  предаоложеніи,  что  эфиръ,  окружающій  тѣла 
и  находящійся  въ  нихъ,  увлекается  этими  тѣлами  во  время  движеаія;  эфиръ 
ееподвйжеиъ  между  тѣлами;  въ  прозрачеыхъ  тѣлахъ  плотность  эфира,  рав- 
ная п-  {)і — показ,  прел.),  при  движеніи  не  измѣеяется,  т.  е.  съ  одной  сто- 
роны движущагося  тѣла  столько  же  входитъ  эфира,  сколько  выходитъ  съ 
другой  стороны;  свѣтовыя  волны  увлекаются  движеніемъ  тѣлъ  со  скоростью 

и  —  "  ~^  V,  гдѣ  V  скорость  движенія  тѣла.  Изъ  послѣдняго  положенія  вы- 

текаетъ,  что  всѣ  законы  отраженія,  преломленія  и  т.  д.  не  измѣняются  при 
движеніи  среды,  въ  которой  происходятъ  оптическія  явлееія,  въ  частности 
величина  аберраціи  не  изиѣнится,  если  напр.  наполнить  телескоаъ  водой 
(опытъ  Эри).  Веѣ  дальнѣйшіе  опыты  (Маскара  и  др.)  надъ  явлевіями  пре- 
ломленія,  интерференціи,  поляризаціи  и  т.  д.  подтвердили  этотъ  выводъ.  Въ 
особенности  важенъ  опытъ  Фазо,  который  былъ  повторенъ  съ  большой  тща- 
тельностью Майкельсономъ  и  Морлеемъ  и  даетъ  возможность  непосредственно 
опредѣлить  скорость  увлеченія  свѣтовой  волны  и  ^). 

II.  Однако,  ни  теоретичеекія  воззрѣаія  Френеля,  ни  упомянутые  опыты 
не  могутъ  считаться  исчерпывающими  вопросъ  о  распрастраненіи  эфирныхъ 
возиущеній  по  быстро  движущимся  тѣлаиъ.  Вторымъ  способомъ  постановки 
его  является  чисто  электромагнитная  теорія  и  электромагнитные  опыты. 
Герцъ  въ  своей  теоріи  электромагнитнаго  поля,  въ  той  ея  части,  которая 
относится  къ  движущимся  тѣламъ,  сдѣлалъ  предположеніе,  что  эфиръ  увле- 
кается тѣломъ  въ  его  движеніи.  Одно  изъ  слѣдствій  этой  теоріи:  скорость 
увлеченія  свѣтовыхъ  волнъ  движущимся  тѣлоиъ  равва  скорости  его  движе- 
ния V,  а  не  скорости  какъ  это  слѣдуетъ  по  формулѣ  Френеля.  Но,  какъ 
было  сказано  выше,  опыты  Физо  и  Майкельсона  и  Морлея  подтверждаютъ 
именно  формулу  Френеля. 

Противъ  теоріи  Герца  говорятъ  также  опыты  Эйхенвальда  ^).  Какъ  из- 
вѣстно,  при  измѣненіи  электрическаго  поля,  въ  діэлектрикѣ  возникаютъ 
токи  смѣщенія,  которые  производятъ  такое  же  магнитное  поле,  какъ  и  обы- 
кновенные токи  въ  проводникахъ.  Сила  тока  смѣщенія  пропорціональна  діэлек- 
трической  постоянной  е  діэлектрика  (а  въ  пустотѣ:  чистаго  эфира)  и  из- 
мѣненію  электрической  силы  въ  единицу  времени,  т.  е.  производной  отъ  эл. 
силы  по  времени.  Опытъ  Эйхенвальда  былъ  поставлепъ  слѣдующимъ  обра- 
зомъ. Вертикальный  эбонитовый  дискъ  вращается  вокругъ  горизонтальной  оси 
съ  большой  скоростью.  Въ  верхней  части  диска  параллельно  его  плоскости  съ 
той  и  съ  другой  стороны  находятся  по  двѣ  неподвижныхъ  металлическихъ  пла- 
стины, такъ  что  образуются  два  конденсатора,  въ  которыхъ  діэлектрикомъ  слу- 
житъ  эбонитовый  дискъ.  Конденсаторы  заряжены  такъ,  что,  если  въ  одномъ 
линія  силъ  направлены  въодну  сторону,  то  въ  другомъ  онѣ  направлены  въ  об- 
ратную сторону.  Та  часть  диска,  которая  раньше  была  между  пластинами 
одного  конденсатора,  при  вращеніи  диска  передвигается  въ  промежутокъ 


^)  О.  Д.  Хвольсонъ.  Курсъ  Физики.  2-ое  изд.  2,  р.  209.  1904. 

А.  А.  Эйхеевальдъ.  О  магнитномъ  дѣйствіи  тЬлъ,  движущихся  въ  элек- 
трическомъ  полѣ.  Москва.  1904. 
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иежду  пластивами  другого  конденсатора.  При  этомъ  нигдѣ  въ  пространствѣ 
не  происходитъ  измѣненія  электрическаго  поля,  такъ  какъ  пластины  кондеп- 
саторовъ  неподвижны  и  дискъ  вращается  въ  собственной  плоскости,  такъ 
что  діэлектрическая  постоянная  не  измѣпяется  ни  въ  одной  точкѣ  простран- 
ства. Но  въ  той  части  диска,  которая,  побывавъ  въ  первомъ  конденсаторѣ, 
вслѣдствіе  врашенія  проникла  во  второй,  измѣняется  паправленіе  линій  силъ, 
слѣдовательно  во  время  перехода  отъ  одного  конденсатора  къ  другому  въ 
этой  движущейся  части  диска  былъ  токъ  смѣщенія.  Такъ  какъ  вращеніо 
диска  происходитъ  непрерывно,  то  слѣдовательно  и  въ  промежуткѣ  между 
двумя  конденсаторами  непрерывно  течетъ  токъ  смѣщенія.  Если  эфиръ  пере- 
носится, вращается  вмѣстѣ  съ  дискомъ,  то  токъ  смѣщенія  пропорціоналенъ 
е,  если  же  эфиръ,  заключенный  въ  дискѣ,  неподвиженъ,  то  нужно  вычесть 
ту  часть  тока  смѣщенія,  которая  приходилась  бы  на  эфиръ,  если  бы  онъ 
участвовалъ  въ  движеніи;  а  такъ  какъ  діэлектрическая  постоянная  эфира 
равна  1,  то  токъ  смѣщснія  будеіъ  пропорціоналевъ  е — 1.  Въ  этомъ  опытѣ 
наблюдалось  дѣйствіе  тока  смѣщевія  на  подвѣшенную  вблизи  магнитную 

стрѣлку,  причемъ  ожидаемое  дѣйствіе  можно  было  заранѣе  вычислять.  Если 

3 

е=3,  то  дѣйствіе  въ  первомъ  случаѣ  должно  быть  въ  33^==  раза 

больше,  чѣмъ  во  второмъ.  Измѣренія  показали,  что  нужно  принять  пропор- 
ціональность  тока  смѣщевія  величивѣ  е — 1,  причемъ  отклоненія  отъ  вы- 
численной величины  не  превышали  8,5°/о. 

111.  Обратно  теоріи  Герца,  теорія  Лоренца  предполагаетъ  эфиръ  со- 
вершенно неподвижвымъ,  почему  и  законы  электромагнитнаго  поля  въ  эфирѣ 
всегда  остаются  неизмѣнными.  Въ  каждомъ  тѣлѣ  находятся  чрезвычайно 
малыя  частицы,  которыя  обладаютъ  зарядами,  неизмѣнно  съ  ними  связан- 
ными,— теперь  овѣ  называются  электровами.  Движеніе  этихъ  частицъ  пред- 
ставляетъ  изъ  себя  конвекціонный  токъ,  и  этотъ  токъ  обладаетъ  тѣми  же 
свойствами,  которыя  обыкновенно  приписываются  току  проводимости.  Самый 
токъ  въ  проводвикахъ  есть  движеніе  электроновъ.  Внутри  тѣла — діэлектрика 
или  проводника — на  электроны,  кромѣ  молекулярвыхъ  силъ,  дѣйствуютъ  силы 
отъ  окружающаго  его  эфира,  т.  е.  электрическія  и  магнитныя  силы.  Если 
по  средѣ  проносится  свѣтовая  волна,  то  электроны  приходятъ  въ  колеба- 
ніе.  Построенная  на  этихъ  основаніяхъ  теорія  приводитъ  къ  результатамъ, 
согласнымъ  съ  опытами.  Чтобы  распространить  эту  теорію  на  явленія  въ 
движущейся  матеріальной  средѣ,  нужно  приписать  каждому  электрону  кромѣ 
той  скорости,  которую  онъ  имѣлъ  бы  въ  неподвижной  средѣ,  еще  нѣкоторую, 
одинаковую  для  всѣхъ  электроновъ,  скорость,  которая  и  представляетъ  изъ 
себя  скорость  среды  по  отношенію  къ  эфиру.  Въ  виду  того,  что  во  всѣхъ 
явленіяхъ  имѣетъ  значевіе  отношеніе  скорости  среды  къ  скорости  свѣта, 
и  это  отношеніе  чрезвычайно  мало  для  наибольшихъ  намъ  доступныхъ  ско- 
ростей, Лоренцъ  ограничивается  выводомъ  приближенныхъ  формулъ,  т.  е.  от- 
кидываетъ  всѣ  члены,  въ  которые  это  отношевіе  входитъ  въ  степени  боль- 
шей, чѣмъ  единица.  Наибольшая  скорость,  которой  мы  можемъ  распола- 
гать, это  скорость  самой  земли  при  движеніи  вокругъ  солнца,  отношеніе 


*)  Н.  А.  Ьогепіг.  Ьа  іЬёогіе  (іе  МахѵѵѳИ  еЬ  воп  аррИсаііоп  аих  согрз 
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ея  къ  скорости  свѣта,  которое  будетъ  далѣе  обозначаться  черезъ  с,  равоо 
10-"^  (првбл.). 

Лоренцъ  ориходитъ  между  прочимъ  къ  тому  выводу,  что  двііженіе  землі* 
ве  можетъ  вызвать  никакого  взмѣненія  въ  опытахъ  съ  земными  источни- 
ками свѣта.  Такому  положенію  противорѣчили  повидимому  опыты  Физо  надъ 
вращеніемъ  плоскости  поляризаціи  луга  при  преломленіи.  Если  поляризо- 
ванный лучъ  падаетъ  подъ  нѣкоторымъ  угломъ  на  поверхность  стекла,  та 
плоскость  поляризаціи  преломленнаго  луча  составляетъ  съ  плоскостью  па 
денія  другой  уголъ,  чѣмъ  пл.  пол.  падающаго  луча.  Точно  также  при  про- 
хожденіи  луча  черезъ  плоскопараллельную  пластинку  пл.  пол.  поворачивается 
на  нѣкоторый  уголъ.  Уголъ  вращенія  легко  опредѣлить,  если  поляризовать, 
падающій  лучъ  николемъ,  а  другииъ  николемъ — анализаторомъ — потушить 
лучъ,  прошедшій  черезъ  пластинку  или  черезъ  цѣлый  рядъ  пластинокъ. 
Физо  предположйлъ,  что  уголъ  вращенія  долженъ  зависѣть  отъ  движенія 
земли;  поэтому  около  двѣнадцати  часовъ  дня,  когда  направленіе  свѣтового 
луча  можно  сдѣлать  параллельнымъ  направленію  движенія  земли  были  про- 
изведены измѣрѳнія,  причемъ  одинъ  разъ  лучъ  шелъ  черезъ  приборъ  съ  во- 
стока на  западъ,  другой  разъ  весь  приборъ  былъ  повернутъ,  и  лучъ  шелъ 
въ  обратномъ  направленіи.  Оказалось,  что  между  результатами  такихъ  двухъ 
азмѣреній  существуетъ  нѣкоторая  всегда  одинаковаго  знака  разница.  Тех- 
ническія  условія  подобныхъ  опытовъ  очень  трудны.  Необходимо  работать  съ 
бѣлымъ  свѣтомъ,  такъ  какъ  точность  измѣренія  угла  поворота  при  п  омощѵ^ 
пиколя  или  какого  нибудь  другого  прибора  чрезвычайно  сильно  уменьшается 
при  уменьшеніи  интенсивности  евѣта.  Но  углы  вращенія  для  лучей  раз- 
ныхъ  длинъ  волнъ  неодинаковы,  поэтому  нельзя  установить  николь  анали- 
заторъ  на  полную  темноту,  чѣмъ  чрезвычайно  уменьшается  чувствительность, 
этого  метода  измѣреній.  Физо  устранялъ  этотъ  недостатокъ  по  возможности, 
но  все  таки  не  считалъ  свои  опыты  дающими  рѣшительный  отвѣтъ.  Этотъ 
опытъ  недавно  повторилъ  Брэсъ  въ  усовершенствованномъ  видѣ.  Пусть 
поляризованный  лучъ  падаетъ  на  пластинку  подъ  угломъ  і  такъ,  что  плос- 
кость поляризаціи  составляетъ  съ  плоскостью  паденія  уголъ  а.  При  прохожде- 
Біи  черезъ  пластинку  пл.  пол.  повернется  на  уголъ  р  и,  если  скажется  влія- 
БІе  движенія  земли,  то  прѳдположимъ,  что  этотъ  уголъ  будетъ  Да- 
лѣе  лучъ,  отразившись  подъ  очень  острымъ  угломъ  отъ  зеркала,  идетъ  на- 
задъ  почти  по  прежнему  направленію  и  падаетъ  на  другую  пластинку,  ко- 
торую можно  оріентировать  такъ,  что  сохранятся  прежнія  величины  г  и  а. 
При  неподвижной  землѣ  наблюдателю  казалось  бы,  что  плоскость  поляри- 
заціи  возвращается  въ  прежнее  положеніе,  т.  е.  поворачивается  назадъ  ва 
уголъ  р.  Но  примемъ  во  вниманіе,  что  земля  движется.  Такъ  какъ  предпо- 
лагается, что  можетъ  оказать  замѣтное  вліяніе  только  первая  степень 
то  теперь,  при  измѣненіи  знака  с  (изъ  положительнаго  на  отрицательный),, 
уголъ  поворота  долженъ  уменьшиться  и  будетъ  равенъ  р — а.  Ясно,  что  въ 
концѣ  концовъ  вліяніе  движенія  земли  скажется  въ  поворотѣ  угла  поляри- 
заціи  на  уголъ  (р-}- а) — (р — а)=2а.  Неудобство  вслѣдствіе  дисперсіи  угла 
вращенія  здѣсь,  очевидно,  совершенно  устраняется.  Наблюдая  одинъ  разъ 
около  12  ч.  дня,  когда  лучи  параллельны  движенію  земли,  другой  разъ  около 
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^  ч.  веч.,  когда  они  перпендикулярвы,  Брееъ  не  могъ  заиѣтить  никакой 
разницы  въ  изиѣреніяхъ,  не  смотря  на  то,  что  она  были  во  много  разъ  точ- 
пѣе,  чѣмъ  у  Физо.  Такимъ  образомъ  нѣтъ  ни  одного  опыта,  который  ооро- 
вергалъ  бы  положеніе  Лоренца.  Но  всѣ  эти  опыты  очевидно  просто  объяс- 
няются и  въ  томъ  предположеніи,  что  весь  эфиръ,  заключенный  въ  землѣ 
и  въ  воздушной  атмосферѣ  земли  перемѣщается  вмѣстѣ  съ  землей  при  ея 
движеній  (Герцъ).  Совершенно  ясно,  что  въ  эгомъ  случаѣ  нельзя  ожидать 
вліянія  не  только  первой  степени,  но  и  другихъ  высшихъ  степеней. 

IV.  Между  тѣмъ  техника  оптическихъ  экспериментовъ  такъ  развилась 
теперь,  что  при  помощи  одного  изъ  чувствительнѣйШихъ  приборовъ,  интер- 
ферометра Майкельсона  (см.  черт.)  можно  было  надѣяться  замѣтить  изиѣ- 
венія,  происходящія  отъ  движенія  земли  и  завиеящія  только  отъ  с^.  При- 

боръ  Майкельсона  устроенъ 
слѣдующимъ  образомъ:  Лучи 
отъ  источника  свѣта  8  па- 
даютъ  на  нлоскопараллель- 
ную  пластинку  А  и  раздѣля- 
ются  на  двѣ  части.  Огражен- 
ные  лучи  идутъ  по  пути  АВАБ 
(В  и  С  зеркала),  преломленные 
по  пути  АСАЕ.  При  встрѣчѣ 
п;!Оисходитъ  интерферепція, 
и  въ  зрительной  трубі^  можно 
наблюдать  полосы.  Приборъ 
установленъ  такъ,  что  между 
обоими  лучами  нѣтъ  разности 
хода,  если  онъ  неподвиженъ 
относительно  эфира.  При 
этомъ  время  нужное  для  того, 
чтобы  пройти  тотъ  или  дру- 
гой путь  1)  =  у,  гдѣ  V  = 

скорости  свѣта,  а  8=АВ=АС.  Если  приборъ  движется  по  стрѣлкѣ  со  ско- 
ростью земли  V,  то,  когда  лучъ  идетъ  отъ  А  къ  С,  скорость  свѣта  отно- 
сительно движущагося  прибора— V — ѵ,  когда  же,  отразившись  отъ  зер- 
кала, онъ  идетъ  назадъ  къ  А,  относительная  скорость=Ѵ-1-ѵ.  Время  нуж- 

2^  ,  1 

^  V 


А 


вое  для  того,  чтобы  пройти  путь  АСА,  1^= 


V— V 


Ѵ-І-ѵ 


28 


с,1;^  =  — (і-^-с'»).  Если  свѣтъ  проходитъ  путь 

2-  (Ч  -  _ 


или,  въ  виду  малости  у 

АБА  по  прежнему  во  время  і;,  то  возникаетъ  разность  фазъ 


27Гу^б.2^  гр — періодъ  колебаній,  и  интерференціонныя  полосы  передви- 
нутся. Если  повернуть  приборъ  на  90°,  то  полосы  передвинутся  на  такую 
лее  величину  въ  другую  сторону.  Произведенный  въ  1881  г.  Майкельсономъ 
юпытъ  показалъ,  что  при  вращеніи  прибора  нельзя  было  констатировать  пе- 
ремѣщенія  полосъ.  Разобравъ  подробно  теорію  опыта,  Лоренцъ  выяснилъ,  что 


вслѣдствіе  передвиженія  пластинки  А  во  время  прохождееія  пути  АВА  замед- 
ляется также  и  ходъ  этого  лу^а,  такъ  что  на  самомъ  дѣлѣ  разность  фазъ  и 
оеремѣщеніе  полосъ  должно  было  быть  вдвое  меньше  и  могло  войти  въ  пре- 
дѣлы  ошибки  опыта.  Въ  1887  г.  были  вновь  произведены  опыты  Майкельсо- 
номъ  и  Морлеемъ.  Длина  пути  з  была  посредствомъ  многократныхъ  отраже- 
ній  между  зеркалами  увеличена  до  1 1  м.  Можно  было  наблюдать  ожидае- 
маго  перемѣщенія  полосъ,  тѣмъ  не  менѣе  перемѣщенія  не  было.  Необходима 
было  сдѣлать  новую  гипотезу,  чтобы  объяснить  этотъ  фактъ,  что  и  сдѣлали 
почти  одновременно  Фитцджеральдъ  и  Лоренцъ. 

По  этой  гипотезѣ  во  время  движенія  всѣ  тѣла  сжимаются  по  направленш 
движенія.  Если  предположить,  что  камень,  на  которомъ  былъ  монтировавъ 

интерферометръ,  сжимается  такъ,  что  з  уменьшается  на  з  4"  и  такимъ 
образомъ  вмѣсто   прежней  длины  §  будетъ  длина  8(1 — ^),  то  1,  = 


ному  разъясненію  Лоренца  1;  увеличивается  для  луча  АВА,  настолько,  что 


перемѣщенія  полосъ  не  будетъ.  Конечно,  для  веѣхъ  тѣлъ  сжатіе  должно  быть 
одинаково,  и  оно  настолько  мало,  что  діаметръ  земли  уменьшается  вдоль  ея 
движенія  только  на  6,5  м.  Недавно  опытъ  Майкельсона  былъ  еще  разъ  повто- 
ренъ  Морлеемъ  и  Миллеромъ  ^).  Приборъ  былъ  нарочно  монтированъ  на  де- 
ревѣ;  8  равнялось  16  м.,  такъ  что  можно  было  ожидать  перемѣщенія  1,5  по- 
лосъ. Измѣренія  были  произведены  чрезвычайно  тщательно,  тѣмъ  не  менѣе 
нельзя  было  замѣтить  никакого  передвиженія  полосъ.  Несомнѣнно,  что  вся- 
кая теорія  можетъ  объяснить  всѣ  явленія,  если  для  каждаго  новаго  факта 
будетъ  предложена  новая  гипотеза,  если  къ  прежнему  механизму,  который 
долженъ  былъ  представить  механизмъ  природы,  будутъ  приложены  новые  ко- 
леса и  винты.  Такое  возраженіе  сдѣлалъ  Пуанкаре,  когда  была  предложена 
гипотеза  Фитцджеральда  и  Лоренца.  Отвѣчая  на  это  возраженіе,  Лоренцъ 
расширилъ  и  развилъ  свою  теорію  на  основаніи  двухъ  гипотезъ.  1)  Элек- 
троны во  время  движенія  сжимаются  такъ,  что  по  направленію  движеніа 

ихъ  размѣры  уменьшаются  въ  отношеніи  у^— 2)  Всѣ  силы  между  части- 
цами не  заряженными  и  между  частицами  и  электронами  мѣняются  при 
движеніи  такъ,  какъ  измѣняютея  при  движеніи  электрическія  силы  въ  си~ 
стемѣ  наэлектризованныхъ  тѣлъ  (измѣненіе  порядка  с^).  Эха  теорія,  не 
ограничиваясь  только  первымъ  приближеніемъ,  охватываетъ  уже  большое 
число  фактовъ.  Напр.,  по  прежней  теоріи  плоскій  конденеаторъ  подвѣшен- 
Бый  на  инти  такъ,  что  его  обкладки  составляютъ  нѣкоторый  уголъ  съ  на- 
правленіемъ  движенія  земли,  долженъ  нѣсколько  повернуться  велѣдствіе  этого 
движенія.  Отрицательный  результатъ,  полученный  Троутономъ  и  Ноблемъ 


1-]-— )  Съ  другой  стороны  по  вышеприведен- 


для  него  і 


_2  8/ 


отсюда  видно,  что  разности  фазъ  и  слѣдовательно 
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вполеѣ  оправдывается  новой  теоріей.  Съ  другой  стороны,  если  тѣло  сжимается 
по  направленію  движенія,  то,  казалось  бы,  оно  должно  сдѣлаться  двояко 
преломляющимъ,  какъ  это  бываетъ  при  сжатіи  напр.  стекла  въ  щипцахъ. 
Новая  теорія  это  отрицаетъ,  и  дѣйствительно  опыты  Рэлея  и  Бреса  дали 
отрицательный  результатъ.  Опыты  Бреса  ^),  произведенные,  какъ  всегда,  чрез- 
вычайно тщательно,  заключались  въ  слѣдующеиъ.  Если  лучъ  свѣта,  поля- 
ризованный въ  плоскости,  составляющей  уголъ  въ  45°  съ  напраленіеиъ 
«жатія,  проходитъ  перпендикулярно  къ  этому  направленію  черезъ  прозрачную 
среду,  то  происходитъ  эллиптическая  поляризація,  такъ  какъ  каждый  такой 
лучъ  мы  можемъ  разложить  на  два,  причемъ  одинъ  поляризованъ  въ  пло- 
скости перпендикулярной,  а  другой  параллельной  къ  направленію  сжатія,  и 
оба  эти  луча  распространяются  съ  неодинаковой  скоростью,  почему  и  воз- 
аикаетъ  между  ними  разность  фазъ,  производящая  эллиптическую  поляризацію, 
аропорціанальпая  длинѣ  пути  луча.  Наблюдееія  были  сначала  произведены 
оадъ  водой. 

Посредствомъ  меогократныхъ  отраженій  между  зеркалами  длина  пути  луча 
была  доведена  до  28,5  м.  При  помощи  полутѣневаго  компенсатора  Бреса 
можно  было  наблюдать  разность  хода  двухъ  лучей  въ  б.10~^А,  такъ  что  отъ 
вниманія  наблюдателя  не  могло  ускользнуть  измѣненіе  въ  скорости  свѣта 
равное  7,8. 10~^^  нормальной  скорости  свѣта  въ  водѣ  для  зеленыхъ  лучей, 
йомпенсаторъ  былъ  установленъ,  когда  направленіе  луча  совпадало  съ  ваправ- 
леніемъ  движенія  земли,  и  при  поворотѣ  всего  прибора  съ  наблюдателемъ  на 
90°  никакого  измѣненія  въ  установкѣ  нельзя  было  замѣтить.  Между  тѣмъ, 
€сли  бы  гипотетическое  сжатіе  Фитцджеральда  и  Лоренца  могло  ииѣть  значеніе, 
то  разность  между  скоростями  обоихъ  лучей  была  бы  въ  1600  разъ  больше, 
чѣмъ  та,  которую  еще  можно  было  констатировать.  Расчетъ  этотъ  произво- 
дится очень  легко,  такъ  какъ  извѣстно  измѣненіе  коэфф.  преломленія  воды  при 
сжатіи.  Такой  же  отрицательный  результатъ  дали  и  опыты  со  стекломъ. 
Итакъ  если,  согласно  новой  теоріи  Лоренца,  и  происходитъ  сжатіе  тѣлъ  при 
движеніи  относительно  эфира,  то  оно  не  вызываетъ  двойного  лучепрелом- 
ленія. 

VI.  Къ  сожалѣвію  всѣ  опыты,  подтверждающіе  теорію  Лоренца,  имѣютъ 
отрицательный  характеръ.  Гипотетическое  сжатіе  тоже  нельзя  измѣрить  не- 
посредственно, такъ  какъ,  очевидно,  всѣ  мѣрки  тоже  сжимаются,  а  оптиче- 
скіе  методы  должны  дать  такой  же  результатъ,  какъ  и  интерферометръ  Май- 
кельсона. 

Въ  поискахъ  за  какимъ  нибудь  пріемомъ  для  доказательства  неподвиж- 
еости  эфира,  Винъ  предложилъ  слѣдующую  схему  опыта.  Два  источника 
свѣта  8,  и  §2  находятся  на  очень  далекомъ  разстояніи  другъ  отъ  друга; 
между  ними  вращаются  съ  совершенно  одинаковой  скоростью  два  зубчатыхъ 
колеса,  какія  употреблялъ  Физо  для  опредѣлеоія  скорости  свѣта.  Если  колеса 
неподвижны,  то  лучи  отъ  8^  проходятъ  сначала  между  зубцами  одного,  по- 
томъ  между  зубцами  другого  колеса.  То  же  будетъ  и  съ  лучами  отъ  82  въ 
«братномъ  порядкѣ.  Пусть  прямая  8183  совпадаетъ  съ  направлевіемъ  движе- 
аія  земли  и  колеса  вращаются  съ  громадной  скоростью.  Лучи  отъ  8і,  пройдя 


1)  Вгасе.  РЬ.  Ма^.  7,  317,  1904. 

2)  ѴѴіѳі).  Рііуй.  Ш.  5,  р.  585.  1904. 
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между  зубцами  перваго  колеса,  попадутъ  отчасти  оа  зубецъ  второго  (анало- 
гично ооытамъ  Физо);  видимая  интенсивность  лучей  уменьшается;  то  же  6у- 
детъ  и  съ  лучами  отъ  83  но  нѣсколько  больше  или  меньше,  такъ  какъ  ско- 
рость свѣта  (относительно  земли)  по  8381  будетъ  другая,  чѣиъ  по  8183, 
вслѣдствіе  движенія  земли.  Остается  только  измѣрить  это  измѣненіе,  для 
чего  Швейцеръ  предлагает!  болѣе  детальную  схему.  Изъ  лучей  8^  вы- 
дѣляютъ  2  луча,  одинъ  сначала  идетъ  между  зубцами  обоихъ  колееъ,  отра- 
жается отъ  зеркала  и  возвращается  къ  мЬсту  наблюденія  мтю  колееъ, 
другой  наоборотъ  сначала  идетъ  мимо  колееъ  и  возвращаясь  проходитъ 
между  зубцами.  Оба  луча  падаютъ  на  два  болометра,  составляющіе  двѣ 
вѣтви  мостика  Витстона.  Очевидно,  результатъ  будетъ  такой  же,  какъ  у 
Вана,  интенсивность  обоихъ  лучей  изменится  неодинаково,  и  отношеніе  этихъ 
измѣневій  (которое  пропорціонально  с)  можно  смѣрить  съ  большой  точ- 
ностью. Но  остается  вооросъ,  какъ  контролировать  скорость  колееъ,  такъ 
чтобы  она  была  совершенно  одинакова.  Майкельсонъ  указываетъ,  что 
электрическіе  (у  Швейцера  предполагаются  синхронные  моторы  для  враще- 
нія  колееъ)  и  оптическіе  методы  контроля  недопустимы.  Скорость  движенія 
электричества  по  проволокѣ  равна  скорости  свѣта  и  будетъ  измѣняться  при 
движеніи  земли,  следовательно  контроль  допуститъ  ошибку  такую  же,  какъ  и 
измѣряемая  величина.  Механическихъ  же  методовь  контроля  пока  не  имѣется. 
Съ  своей  стороны  Майкельсонъ  предлагаетъ  воспользоваться  для  рѣшенія 
вопроса  вращеніемъ  земли.  Предположимъ,  что  два  луча  обѣгаютъ  земной 
экваторъ  одинъ  по  ваправленію  вращенія  земли,  другой  въ  обратномъ  на- 
правленій.  Встрѣтившись  снова  на  мѣстѣ  исхода,  они  ивтерферируютъ  и 
имѣютъ  нѣкоторую  разность  хода,  даже  если  пути,  которые  они  продѣлали, 
совершенно  одинаковы.  Конечно,  нѣтъ  возможности,  да  и  не  нужно  ста- 
вить опытъ  въ  такихъ  грандіозныхъ  размѣрахъ.  Достаточно,  чтобы  одинъ 
изъ  лучей  какъ  нибудь  обогяулъ  (путемъ  отраженія  отъ  зеркалъ)  на  землѣ 
площадь  въ  1  кв.  клм.  Конечно,  другой  лучъ  долженъ  сдѣлать  математи- 
чески тотъ  же  путь,  но  въ  обратномъ  направленіи,  и  тогда  можно  ожи- 
дать разность  хода  въ  0,7  полосы.  Пусть  источоикъ  свѣта—щель,  освѣ- 
щаемая  бѣлымъ  свѣтомъ,  и  нить  зрительной  трубы,  въ  которую  наблюдаютъ 
интерференцію,  совпадаетъ  съ  изображеніемъ  щели,  которое  даетъ  одинъ  изъ 
лучей;  если  мы  затѣмъ  наблюдаемъ  полосы  пнтеференціи  двухъ  лучей,  та 
центральная  (бѣлая)  полоса  должна  оказаться  смѣщенной  относительно 
нити,  если  эфиръ  неподвиженъ. 

УП.  Нѣсколько  въ  сторонѣ  стоятъ  опыты  относительно  вліянія  движе- 
БІя  земли  на  вращеніе  плоскости  поляризаціи  въ  кварцѣ  и  въ  активныхъ 
веществахъ,  такъ  какъ  теорія  не  даетъ  въ  этомъ  случаѣ  рѣшительнаго  от- 
вѣта.  Опыты  Бреса  ^),  самые  точные,  говорятъ,  что  измѣненіе  вращенія 
плоскости  поляризаціи  меньше  2.10~'^  наблюдаемой  величины  угла  вращенія. 
Постановка  его  опыта  аналогична  съ  постановкой  при  повтореніи  опытовъ 
Физо  относительно  вращенія  пл.  пол.  при  преломленіи.  Лучъ  свѣта  въ  длин- 
вомъ  чанѣ  съ  тминнымъ  масломъ  (ар==-^103°33'  на  дециметръ)  идетъ 


1)  8сЬ\ѵеіиег.  РЬуѳ.  ХіГ.  5,  р.  809.  1904. 
2;  МісЬеІзоп.  РІЙІ.  Ма^.  8,  р  716.  1904. 
Вгасе.  РЫ1.  Ма^.  10,  р.  383.  1905. 
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взадъ  и  впередъ,  отражаясь  отъ  зеркалъ.  Если  бы  земля  была  неподвижна^ 
то  вращевіе  равнялось  бы  0°  движеніе  же  земли  (вліяніе  первой  степени  с) 
должно  сказаться  и  будетъ  пропорціонально  тому  вращенію  пл.  пол.,  ко- 
торое произошло  бы,  если  бы  лучъ  прошелъ  весь  путь  въ  одномъ  направле- 
ніи.  Въ  этомъ  легко  убѣдиться,  если  примѣнить  сюда  тѣ  соображенія,  кото- 
рыя  были  сдѣланы  при  описаніи  опытовъ  Врсса  относительно  вращенія  пл. 
пол.  при  преломленіи.  Длина  пути=1б40  см.,  что  соотвѣтствуетъ  вращенію 
въ  21300°.  Какъ  при  повтореніи  опытовъ  Физо,  можно  было  пользоваться 
бѣлымъ  свѣтомъ  и  произвести  измѣренія  съ  большой  точностью.  Употребленіе 
кварца  (какъ  это  дѣлалъ  Рэлей),  вращательная  способность  котораго  гораздо 
больше  (ар=21°,7  для  1  мм.),  оказалась  неудобнымъ,  т.  к.  кварцъ  въ 
большихъ  кускахъ  недостаточно  однороденъ. 

Какъ  конечный  результатъ  всѣхъ  опытовъ  и  теорій  за  цѣлое  столѣтіе, 
возникла  увѣренность,  что  эфиръ  неподвиженъ,  но  для  этого  нѣтъ  прямого 
экспериментальнаго  доказательства. 

Интересно  замѣчаеіе  Кона  ^),  который  построилъ  теорію  электромагнит- 
ныхъ  явленій  совершенно  формально,  т.  е.  не  дѣлая  никакихъ  гипотезъ  от- 
носительно самаго  механизма  явленій.  Конечные  результаты  его  вполнѣ 
совпадаютъ  съ  результатами  послѣдней  теоріи  Лоренца.  Онъ  говоритъ,  что, 
если  въ  основавіе  теоріи  положить  неподвижность  эфира,  то  для  дальнѣйшаго 
построенія  теоріи  понятіе  объ  эфирѣ  совершенно  не  нужно;  достаточно  пред- 
положить, что  электромагнитная  энергія  можетъ  распространиться  въ  простран- 
ствѣ,  въ  которомъ  пѣтъ  матеріи.  Для  чего  же  тогда  нуженъ  эфиръ?  Для 
того,  чтобы  составить  себѣ  конкретное  представленіе,  картину,  механизмъ 
явленія,  такъ  какъ  только  такое  конкретное  представленіе  ведетъ  къ  новымъ 
вопросамъ,  къ  новымъ  загадкамъ  природы,  къ  дальнѣйшему  расширенію  на- 
шихъ  знаній  въ  этой  области.  Д.  С.  Р. 


О  нитяхъ,  похожихъ  на  кварцевый  нити  по  упругимъ  свойствамъ. 

(Гутъ.  К.  Е.  аиіііе.  Виііеііп  оі  ІЬе  Вигеаи  оГ  8І;апааг1;8.  1,  101.  1905). 

Какъ  извѣстно,  приготовленіе  кварцевыхъ  нитей  сопряжено  съ  нѣкото- 
рыми  неудобствами,  именно  требуется  высокая  температура  для  плавленія 
кварца,  и  трудно  получить  сколько-нибудь  значительную  массу  плавленнаго 
кварца  (для  толстыхъ  нитей)  безъ  пузырей.  Авторъ,  испробовавъ  цѣлый 
рядъ  минераловъ,  нашелъ,  что  стеатитъ  можетъ  съ  успѣхомъ  замѣнить  кварцъ 
и  тѣмъ  не  менѣе  поддается  обработкѣ  гораздо  легче.  Стеатитъ  представляетъ 
изъ  себя  минералъ,  употребляемый  для  выдѣлки  огнеупорныхъ  предметовъ, 
напр.,  наконечниковъ  къ  газовымъ  рожкамъ.  Въ  кислородномъ  пламени  свѣ- 
тильнаго  газа  онъ  легко  и  безъ  пузырей  плавится  и  можетъ  быть  вытянутъ 
въ  нить  любой  тонины.  Въ  тонкихъ  нитяхъ  такъ  же,  какъ  и  у  кварца,  не- 
замѣтно  упругаго  послѣдѣйствія;  въ  толстыхъ  нитяхъ  (ОД  мм.  діам.)  уже  за- 
мѣчается  упругое  послѣдѣйствіе  того  же  порядка  величины,  какъ  у  кварца,  и 
въ  два  или  три  раза  меньше,  чѣмъ  у  стали  или  у  фосфористой  бронзы.  Нити 
изъ  стеатита  выдерживаютъ  при  толщинѣ  въ  0,06  мм.  нагрузку  въ  370  гр. , 
тогда  какъ  нити  изъ  кварца  при  толщинѣ  въ  0,075  мм.  выдерживаютъ 
только  280  гр.  Д.  С.  Р. 

1)  Е.  СоЬп.  Апп.  й.  РЬуз.  7,  р.  29.  1902. 

2)  Е.  СоЬи.  Вег.  й.  Вегііпег.  Акай.  1904,  р.  1294,  1904. 


ТОМЪ  XXXVIII. 


ВЫПУСКЪ  5. 


ОТДЪІЪ  ВТОРОЙ 


о  критической  температурѣ. 

Критичѳскія  явленія  послужили  основой  современной  теоріи  жидкостей, 
но,  какъ  это  ни  странно,  до  сихъ  поръ  не  установлено  яснаго  пониманія 
явленій,  наступающихъ  при  критической  температурѣ.  Опредѣляя  критиче- 
скую температуру,  какъ  ту,  выше  которой  можетъ  существовать  лишь 
одна  фаза,  мы  можемъ  не  интересоваться  вопросомъ,  какъ  происходитъ 
исчезновеніе  другой  (жидкой)  фазы;  перестаютъ  ли  существовать  молекулы 
жидкости,  какъ  таковыя,  и  становяться  идентичными  съ  газовыми  молеку- 
лами, или  жѳ  продолжаютъ  существовать,  но  вполнѣ  растворяются  въ  га- 
зовыхъ  молекулахъ. 

Вандеръ  Вальсъ  въ  своей  книгѣ  совершенно  не  касается  вопроса  о 
ТОМЪ,  различны  ли  молекулы  жидкости  и  газа,  и  происходитъ  ли  какое 
нибудь  измѣненіе,  когда  молекула  проходитъ  сквозь  поверхностный  слой. 
Если  это  видоизмѣневіе  (превращеніе  п  газовыхъ  молекулъ  въ  одну  жид- 
кую) происходитъ  при  всѣхъ  температурахъ,  и  число  п  всегда  одно  и  то  же, 
то  существеннаго  измѣненія  въ  теоріи  это  произвести  не  должно.  Эндрью, 
какъ  и  Каньяръ  де  Лятуръ,  объяснялъ  критическую  точку,  какъ  темпера- 
туру, когда  вся  жидкость  обращается  въ  паръ,  и  менискъ  исчезаетъ,  такъ 
какъ  плотности  жидкости  и  пара  становятся  равными. 

Однако  нѣкоторые  факты  заставляли  предполагать,  что  явленіе  про- 
текаетъ  не  совсѣмъ  такъ.  Даже  при  обыкновенныхъ  грубыхъ  опытахъ 
замѣтно,  что  много  выше  критической  температуры  испытуемое  тѣло  не 
вполвѣ  однородно;  ваоборотъ  струйки  и  мѣстное  появленіе  тумана  указы- 
вают-ь  на  возможность  сохраненія  болѣе  тяжелыхъ  частицъ. 

Опыты  Рамзая  внесли  еще  больше  сомнѣній.  Онъ  бралъ  двѣ  ши- 
рокія  трубки,  соединенныя  болѣе  узкой;  нижняя  была  отчасти  наполнена 
напр.  муравьинометиловымъ  эфиромъ.  Послѣ  ведолгаго  нагрѣванія  выше 
критической  температуры  и  послѣдовавшаго  затѣмъ  охлажденія  вся  жид- 
кость оказывалась  внизу,  и  лишь  при  долгомъ  нагрѣваніи— въ  верхнемъ 
цилиндрѣ  ^).  На  подобное  же  явленіе  (диффузію)  указывалъ  и  опытъ 
Ганная  и  Гогарта  ^),  ваблюдавшихъ  критическую  температуру  на  жид- 
кости, окрашенной  эозиномъ;  и  здѣсь  флюоресценція  мало-по-малу  распро^ 
странялась  по  всей  трубочкѣ  при  температурѣ  выше  критической. 

Подобный  опытъ  сдѣлали  Кальетэ  и  Колардо       при  нагрѣваніи  ра- 

1)  Катзау.  Ргос.  Коу.  8ос.  30,  р.  323.  31,  р.  194. 

2)  Подобный  же  опытъ  дѣлалъ  Ваіеііі.  Апп.  СЬіт.  РЬуѳ.  (2)  5,  р.  549. 
^  Ргос.  Коу,  Зое.  30,  р.  179—478. 

Апи.  СЬіт.  РЬуз.  (6)  18,  р.  269. 
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створа  іода  въ  С0<,  они  замѣтили,  что  выше  критической  температуры 
область,  гдѣ  былъ  паръ,  остается  безцвѣтной,  а  область  бывшей  жидкости 
окрашена  въ  желтый  цвѣтъ.  Спектръ  поглощенія  характеренъ  для  раствора 
іода  въ  жидкой — СОз.  Впрочемъ  Вильярдъ  показалъ,  что  и  сиѣсь  іода 
съ  СОд  выше  32°  даетъ  такой  же  спектръ. 

Въ  круговой  трубкѣ,  внизу  которой  было  помѣщено  немного  Н28О4,  а 
въ  одномъ  колѣнѣ  жидкая  СОз,  разница  уровней  Н28О4  изчезла  не  сразу. 
Впрочемъ,  Рамзай  сомнѣвается  въ  чистотѣ  этого  опыта.  Ф.  Гюи  за- 
мѣтилъ,  что  при  вращеніи  трубочки  менискъ  появляется  въ  иномъ  мѣстѣ, 
чѣмъ,  если  оставлять  ее  спокойной,  и,  что  явлѳніе  происходитъ,  какъ  если 
бы  жидкость  выше  крит.  темп,  была  тяжелѣе  пара. 

Де  Геенъ  изъ  опыта  надъ  двумя  трубочками,  въ  одной  изъ  кото- 
рыхъ  менискъ  исчезалъ  внизу,  а  въ  другой  наверху  (т.  е.  въ  этой  трубкѣ 
было  больше  жидкости),  нашелъ,  что  въ  томъ  и  другомъ  случаѣ  критиче- 
ская плотность  различна  и  наибольшее  отношеніе  1:2,16.  Изъ  изотермъ 
Амага  онъ  же  вывелъ  отношенія  критическихъ  плотностей  жидкости  и  пара 
1:2,17  — 1:1,98.  Онъ  же  вмѣстѣ  съ  Двельсговерсъ-Дери  измѣрилъ 
плотности  жидкости  и  пара  СОз  вблизи  критической  температуры  и  при- 
шелъ  къ  заключенію,  что  равенство  плотностей  устанавливается  лишь  при 
60°,  а  при  критической  температурѣ  отношеніе  ихъ  тѣмъ  выше,  чѣмъ 
болѣе  было  лсидкости  въ  трубкѣ. 

Тотъ  же  Двельсговерсъ-Д<фй  •  )  показалъ,  что  одно  и  то  же  количе- 
ство СО2  и  въ  той  же  трубкѣ  при  температурахъ  ниже  критической  со- 
вершенно различно  расширяется  и  сжимается  въ  зависимости  отъ  того, 
какъ  его  нагрѣваютъ. 

Б.  Голицынъ  ^),  измѣряя  коэффиціенты  преломленія  жидкости  и  пара 
вблизи  критической  температуры,  нашелъ,  что  разницы  ихъ  плотностей  для 
эфира  при  194°достигаютъ35,5°/о,  а  при  199°  14,2^/о.  А.Гагенбахъ  измѣрялъ 
проводимость  жидкости  и  пара  и  нашелъ,  что  отношеніе  проводимостей  ра- 
створа КаВг  въ  парѣ  и  въ  жидкости  8О2  равно  12:  126. 

Траубе  значительно  подробнѣе  разсмотрѣлъ  опыты  Рамзая,  Бателли, 
Де  Геена  и  Двельсговера-Дери.  При  охлажденіи,  перегрѣтой  на  10°  выше 
критической  температуры,  І^— образной  трубки  туманъ  и  жидкость  поя- 
влялись въ  одномъ  лишь  колѣнѣ. 

Во  многихъ  случаяхъ  даже  при  температурѣ  на  10°  выше  критической 
Траубе  удалось  наблюдать  ясный  менискъ  въ  мѣстѣ  сгиба  трубки,  и  даже, 
если  оба  колѣна  были  наполнены  неодинаково,  то  2  мениска  одинъ  на 
сгибѣ,  а  другой  въ  томъ  колѣнѣ,  гдѣ  жидкости  меньше;  и  было  видно, 
какъ  матерія  перетекала  изъ  сгиба  ко  второму  мениску,  пока  не  устано- 
вилась полная  однородность. 

Всѣ  описанные  опыты  являются  чисто  качественными  (за  исключе- 
ніемъ  опытовъ  Голицына)  и  потому  чрезвычайно  трудно  дѣлать  изъ  нихъ 


1)  СѳіЬГ.  Ріі.  Ск.  14,  р.  486. 

2)  С.  К.  116,  р.  1289. 

3)  Виіі.  (іе  РАсаб.  Веід.  (3)  24,  р.  96.  2ріГ.  Гиг  Пііэз.  Оазе  7—9.  1896. 
■*)  Виіі.  Аса(3.  Коу.  Веіе^.  (3)  30,  р.  570,  31,  р.  277. 

Виіі.  Асасі.  Веі^.  (3)  80,  р.  570. 
«)  Апп.  (і.  ГЬув.  50,  р.  52.  1893.  Записки  Акад.  Наукъ  3,  №  2,  11,  №  3- 
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какіѳ  еибудь  выводы.  Мало  того  необходимость  производить  ихъ  въ  очень 
маломъ  масштабѣ  при  высокихъ  темаературахъ  не  позволяютъ  яадѣяться 
на  очень  большую  точность,  вѣрнѣе  доказательность  опыта;  наконецъ, 
наблюденіе  вещества  въ  запаянной  трубкѣ,  да  еще  окруженной  одной  или 
двумя  банями,  дѣлаетъ  возможнымъ  субъективное  толкованіе  того,  что 
происходитъ  внутри. 

Первыя  точныя  измѣренія  были  сдѣланы  Г.  Тейхнеромъ  ^).  Онъ  за- 
паивалъ  въ  трубку  съ  эфиромъ  маленькія  бусы  разнаго  цвѣта  и  удѣльнаго 
вѣса  (отъ  0,350 — 0,730)  и  наблюдалъ,  какъ  распредѣляются  онѣ  въ 
трубкѣ  при  нагрѣваніи.  Оказалось: 

1)  Пропаданіе  мениска  зависитъ  отъ  температуры  и  высоты  жидкости. 

2)  Если  не  перемѣшивать,  то  наблюдается  разница  плотностей  выше 
критической  температуры. 

3)  Главные  переходы  плотностей  въ  зонѣ  мениска. 

4)  При  сильномъ  перемѣшиваніи  менискъ  исчезаетъ  рано  и  наступаетъ 
полная  гомогенность. 

5)  При  рядѣ  послѣдующихъ  нагрѣваній  потоковъ  и  тумана  все  меньше. 

6)  При  охлажденіи  (съ  температуры  выше  критической)  сгущеніе  по 
всей  трубкѣ  и  дождь  въ  моментъ  появленія  мениска. 

Что  касается  до  бусъ,  то  плававшія  раньше  въ  менискѣ  онѣ  мало-по- 
малу распредѣлялись  по  всей  жидкости,  и  лишь  одна  с?  0,578  остава- 
лась плавать  на  мѣстѣ  мениска. 

Тотъ  же  Тейхнеръ  ^)  изслѣдовалъ  полную  теплоту  испаренія  эфира  и 
нашелъ,  что  средняя  полная  теплоемкость  (частное  отъ  дѣленія  полной 
теплоты  на  температурный  промежутокъ  отъ  17°  до  наблюдаемой  темп, 
нагрѣванія)  имѣетъ  макснмумъ  вблизи  критической  точки,  а  средняя  те- 
плоемкость за  5°  показываетъ  рѣзкое  уменьшеніе,  вблизи  той  же  темпера- 
туры. Правда  первый  максимуиъ  и  второй  минииумъ  не  совпали  вполнѣ 
съ  критической  точкой,  но  всякій  работавшій  надъ  теплоемкостями  знаетъ, 
что  мы  изъ  опыта  получаемъ  кривыя  лишь  приблизительно  той  же  формы, 
ято  и  истинныя. 

Единственное  слѣдствіе,  которое  можно  было  вывести  изъ  этихъ  опы- 
товъ,  то,  что  при  критической  температурѣ  скрытая  теплота  нспаренія 
дѣлается  равной  пулю,  какъ  и  слѣдуетъ  по  теоріи  Эндрью  и  Вандеръ 
Вальса.  Если  оставаться  лишь  при  томъ,  что  сказано  выше,  то  невоз- 
можно объяснить  явленій  съ  точки  зрѣнія  теоріи  Эндрью  и  Вандеръ 
Вальса. 

Согласно  ей  полная  идентичность  жидкости  и  газа  должна  наступить 
одновременно  съ  исчезновеніемъ  мениска  (вѣрнѣе,  второе  есть  слѣдствіе 
первой).  Потоки  послѣ  исчезновенія  мениска,  появленіе  тумана  и  жидкости 
не  по  всей  трубкѣ  указываютъ  на  неоднородное  распредѣленіе  плотности 
и  на  диффузію.  Чтобы  объяснить  это,  Де  Геенъ  предложилъ  теорію  обра- 
зованія  жидкихъ  молекулъ  (Ріпісіопе)  изъ  нѣсколькихъ  газовыхъ  (^азопе). 
Тогда  при  температурѣ  исчезновенія  мениска  паступаетъ  лишь  полная  ра- 
створимость (тяжелыхъ)  сложныхъ  молекулъ  жидкости  въ  легкихъ  газо- 


Вывѣрка  термометра,  опасность  взрыва. 
2)  Апп.  (1.  РЬуз.  13,  р.  595.  1904. 
«)  Апи.  (1.  РЬув.  13,  р.  615—618.  1904. 
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выхъ  молеку  лахъ.  Менискъ  исчезаетъ,  какъ  вѣтъ  его  между  двумя  осто- 
рожно налитыми  другъ  на  друга  растворимыми  жидкостями.  Лишь  значи- 
тельно в^ше  критической  температуры  происходить  вслѣдствіе  смѣшенія 
полная  однородность  слоевъ.  Такимъ  образомъ  истинная  критическая  тем- 
пература лежитъ  много  выше  температуры  исчезновеніе  мениска  и  выше 
температуры  равенства  плотностей.  Всѣ  вышеприведенныя  явленія  легко 
будутъ  объяснены  этой  теоріей. 

Но  зато  гипотеза  де-Геена  очень  усложняетъ  теорію  состояній.  Въ 
самомъ  дѣлѣ,  если  жидкостныя  молекулы  по  мѣрѣ  повышенія  температуры 
распадаются  на  газовыя,  то  это  распаденіе,  совершаясь  въ  зависимости 
отъ  температуры,  внесетъ  новое  усложнение  въ  теорію  состояній.  Но  это 
еще  не  такъ  важно:  вѣдь  всѣ  ураввенія  состоянія  лишь  приближенныя  и 
въ  отступленіяхъ  отъ  нихъ,  можетъ  быть,  и  заключается  вліяніе  диссо- 
ціаціи  (или  ассоціаціи)  жидкихъ  молекулъ. 

Самое  же  главное:  трудно  предполагать,  чтобы  ассоціація  (количества 
газовыхъ  молекулъ  въ  одной  жидкой)  была  одна  и  та  же  для  всѣхъ 
тѣлъ.  Трудно  предположить,  чтобы  были  одинаково  устойчивы  молекулы 
жидкостей,  составленеыя  изъ  одного  и  того  же  числа  тяжелыхъ  или  лег- 
кихъ  (можетъ  быть,  скорѣе  имѣетъ  значепіе  большій  или  меньшій  моле- 
кулярный объемъ)  молекулъ  газа.  А.  если  такъ,  то  нужно  ожидать  раз- 
личной степени  ассоціаціи  различныхъ  веществъ.  Замѣтимъ,  что  значеніе 
молекулярнаго  вѣса  дѣйствительно  сказывается  на  ассоціаціи,  открытой 
Рамзаемъ.  Она  уменьшается  по  мѣрѣ  увеличенія  молекулярнаго  вѣса. 

Если  трудно  установить  различную  степень  ассоціаціи  одного  и  того 
же  тѣла,  то  уловить  ее  для  разныхъ  тѣлъ  было  бы  возможно.  Фактъ  ассо- 
ціадіи  въ  жидкихъ  молекулахъ  для  нѣкоторыхъ  тѣлъ  былъ  установленъ  В.  Рам- 
заемъ ^),  во  она  оказалось  совсѣмъ  инымъ  явленіемъ,  чѣмъ  то,  что  пред- 
полагалъ  Де  Геенъ.  Асссціированными  оказались  не  всѣ  жидкости,  но 
лишь  нѣкоторые  гомологичные  ряды.  Явленіе  обусловливалось  не  физиче- 
скими свойствами  (молекулярнымъ  вѣсомъ  или  объемомъ),  но  химическими: 
содержаніе  (ОН),  (КН^),  (СЛ'),  (N0^2,  (СОООН)  и  т.  д.  ^). 

И  не  одинъ  изъ  обыкновенныхъ  объектовъ  для  наблюденія  критиче- 
ской температуры  (СОз,  СзН^,  эфиръ)  не  оказался  ассоціированнымъ.  Та- 
кимъ образомъ,  если  бы  наличность  флюидоновъ  Де  Геева  и  была  уста- 
новлена, то  явленіе  Рамзая  было  бы  ассоціаціей  флюидоновъ  нѣкоторыхъ, 
гидроксилъ — (и  т.  д.)  содержащихъ  жидкостей. 

Траубе^^)  послѣдователь  Де  Геена,  считаетъ  что  существуетъ  «только 
2  сорта  молекулъ  жидкостныя  и  газовыя.  Газовыя  растворимы  въ  жид- 
кой фазѣ,  какъ  жидкія  въ  газовой.  Количество  ихъ  въ  жидкости  и 
насыщенныхъ  парахъ  зависитъ  лишь  отъ  температуры»,  и  далѣе  онъ  гово- 
рить: «жидкости,  какъ  вода  и  алкоголь,  находятся  какъ  бы  выше  крити- 
ческой точки  раствора  газовыхъ  молекулъ  въ  жидкихъ».  Разь  по  Траубе 
и  Де  Геену  температура  исчезанія  мениска  (вѣрнѣе:  температура  появленія 
тумана  при  охлажденіи)  есть  критическая  точка,  то  ниже  ея  раствори- 

1)  Смотри  сводку,  ж.  р.  Ф.-Х.  о.*  34,  р.  250,  641.  1902.  35,  р.  319.  1903. 
Можетъ  быть  ассоціація  химическое  явленіе:  ^^возрастаніе  атомности 
кислорода,  азота  и  т.  д. 

3)  Апп.  а.  РЬуэ.  8,  р.  267.  1902. 
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мость  газовыхъ  молекулъ  въ  жидкости  должна  быть  ограеичева.  Степень 
растворимости,  разумѣется,  должна  быть  различна  для  различеыхъ  тѣлъ, 
и  это  различіе  должно  рѣзко  сказываться  на  ихъ  свойствахъ.  Однако  до 
сихъ  ооръ  ни  одно  изъ  свойствъ  жидкостей  не  удалось  связать  съ  этимъ 
явленіеиъ. 

Такимъ  образомъ  теорія  Де  Гесна  —  Траубе  понадобилась  исключи- 
тельно для  объяснения  критическихъ  явленій,  всѣ  же  остальпыя  ея  вы- 
воды— пока  ничѣмъ  не  подтвердились;  явленіе  же  ассоціаціа  жидкостныхъ 
молекулъ,  открытое  Рамзаемъ,  оказалось  совсѣмъ  иного  порядка.  Траубе 
при  помощи  своего  метода  пытался  вычислить  ассоціацію  жидкостныхъ  мо- 
лекулъ. Оказались  случайныя  совпаденія  съ  числами  Рамзая,  по  возникъ 
и  рядъ  очевидныхъ  противорѣчій.  Правда  Траубе,  какъ  всегда,  очень 
смѣло  дошелъ  до  вычисленія  теплоты  распаденія  жидкихъ  молекулъ  на 
газовыя.  Но  это  вычисленіе,  основанное  на  измѣненіяхъ  (очень  пеболь- 
шихъ)  величины  Ь  Ванъ  деръ  Вальсовскаго  уравненія,  во-первыхъ  очень 
ненадежно,  а  во  вторыхъ,  по  самой  малости  измѣненій  легко  могло  при- 
вести къ  постояннымъ  величинамъ.  Эта  постоянная  не  только  для  одного 
и  того  же  тѣла,  по  и  разныхъ  тѣлъ  величина  уже  сомнительная.  Неужели 
можно  предполагать,  что  она  одинакова  для  изопентана  и  этиловаго  эфира. 
Далѣе  Траубе  попробовалъ  изъ  своей  теоріи  вывести  законъ  Рауля,  но 
опять  таки  его  легко  вывести,  если  признать  распаденіе  молекулъ  раство- 
рителя всегда  на  часть,  соединенную  съ  молекулой  раствореннаго  тѣла,  и 
часть  свободную,  или  надо  доказать,  что  флюидоны  состоятъ  изъ  двухъ 
газоновъ.  Если  же  число  газоновъ  во  флюидонѣ  различно,  то  законъ  Рауля 
получитъ  различные  коэффиціенты  для  различныхъ  тѣлъ. 

Теперь  понятно,  что  очень  многіе  ученые  оказались  несогласными  съ 
Де  Гееномъ  и  Траубе.  Но  тогда  оставался  вопросъ,  какъ  объяснить  ано- 
маліи  критическихъ  явленій.  Уже  Рамзай  указалъ,  что  въ  этихъ  ано- 
маліяхъ  могутъ  имѣть  громадное  значеніе  примѣси  постороннихъ  веществъ 
{особенно  воздуха).  Правда,  Голицынъ  былъ  противоположнаго  мнѣяія, 
но  стоитъ  прочесть  переписку  Тейхнера  и  С.  Юнга  ^),  чтобы  увидѣть,  какъ 
трудно  получить  совершенно  лишенную  воздуха  трубку.  Указывали  на  влія- 
Біе  силы  тяжести,  такъ  какъ  при  критической  температурѣ  сжимаемость 
должна  быть  очень  велика.  Въ  трубкѣ  10  см.  длиною  разницы  могли 
дойти  до  5—6  мм.  Этого,  конечно,  мало  для  объясненія  разницъ  въ  опы- 
тахъ  Голицына  (35^/о)  или  Де  Геена  (90^/о).  И  наконецъ,  указывалось 
на  вліяніе  неравномѣрности  температуры,  такъ  какъ  при  крит.  темп. 

л'  =  +  °°- 

гдѣ  а — удѣльный  объемъ  жидкости.  Неравномѣрность  температуры  была 
почти  всегда  на  лицо:  такъ  какъ  1)  нагрѣваніе  происходить  снизу  (даже 
въ  случаѣ  2-ой,  окружающей  трубку  парафиновой  бани);  2)  масса  жид- 
кости всегда  больше  массы  газа;   3)  благодаря  поглощенію  тепла  при 

1)  Хеіі.  РЬ.  СИ.  14,  р.  486. 

2)  О.  ТеісЬпег.  Апп.  (1.  РЬуз.  13  п  О.  Вегігапй  А.  Д.  Ьесагте  Апп.  Сіііт. 
РЬув.  (8)  7  р.  282. 
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испарееіп;  4)  возможно,  что  при  критической  температурѣ  теплоемкость 
очень  велика.  Ворочеыъ,  разницы  температуры  кажутся  весьма  незначи- 
тельными. Конечно,  относительно  вліянія  всѣхъ  этихъ  дѣятелей  можно 
спорить,  но  очень  много  значить  то,  что  В.  Рамзай  и  его  школа,  можетъ 
быть  единственные  ученые,  умѣющіе  безукоризненно  работать  съ  газами, 
нашелъ,  что  при  хорошей  очисткѣ  уровни  Н28О4  въ  круговой  трубкѣ  вы- 
равниваются очень  скоро.  Замѣтимъ,  что  трубки  Тейхнера,  пославныя 
С.  Юнгу,  не  оказались  столь  свободными  отъ  воздуха,  какъ  трубки,  на- 
полненныя  С.  Юнгоиъ  ^).  И  въ  этихъ  послѣднихъ  не  оказалось  тѣхъ  раз- 
ницъ  плотностей,  какъ  у  Тейхнера.  Но  Юнгъ  нагрѣвалъ  ихъ  безъ  пара- 
финовой бани,  температура  исчезновенія  мениска  была  выше,  потоковъ  была 
больше  и  плотность  выравнивалась  очень  скоро.  Повидимому,  у  него  тем- 
пература не  была  одинакова  выше  и  ниже  трубки,  но  была  ли  она  оди- 
накова въ  жидкой  парафиновой  баиѣ  у  Юнга? 

Изъ  всего  обзора  опытовъ  надъ  критическими  явленіями  остаются  два 
факта,  которые  требуютъ  объясненій. 

1)  Опыты  Кальетэ  и  Коллярдо  надъ  растворомъ  іода  въ  СО^. 

2)  Опыты  Тейхнера  съ  постепеннымъ  (выше  критической  температуры) 
распредѣленіемъ  бусъ  въ  жидкости.  Всѣ  же  остальныя  несогласія  или 
объясняются  недостатками  опыта,  или  по  существу  одинаковы  съ  этими 
двумя. 

Уже  Вильяръ  доказалъ,  что,  если  Кальетэ  и  М.ітіасъ  не  получили 
равномѣрнаго  окрашиваеія  всей  трубки,  то  лишь  потому,  что  не  выжда.іи 
времени  нужнаго  для  диффузіи  іода  по  всей  трубкѣ. 

Такъ  какъ  теперь  можно  считать  установленнымъ,  что  твердыя  тѣла 
растворимы  въ  сжатыхъ  газахъ  такъ  же,  какъ  въ  жидкостяхъ,  то  по- 
нятно, пока  коэфиціентъ  распредѣленія  (растворимость  въ  жидкости  отно- 
сительно растворимости  въ  парѣ)  очень  великъ,  то  окрашена  только  (или 
болѣе  рѣзко)  жидкость.  Въ  случаѣ  іода  и  СО^  коэфидіентъ  распредѣленія 
приблизительно  1,  да  еще  и  упругость  пара  іода  при  31°  очень  значи- 
тельна. Вотъ  почему  для  окончательваго  рѣшенія  этого  вопроса  нужно 
было  найти  пару  тѣлъ,  такую,  чтобы  растворимое  тѣло  не  обладало  за- 
мѣтною  упругостью  пара  вблизи  крит.  темп.,  и  чтобы  коэфиціентъ  распре- 
дѣленія  не  былъ  близокъ  къ  единицѣ.  Г.  Вертранъ  и  Ж.  Лекармъ  ^), 
перепробовавъ  массу  тѣлъ,  нашли  пару,  позволившую  ясно  прослѣдить  кри- 
тическія  явленія.  Во-первыхъ,  взявъ  растворъ  Сг^  О^  въ  водѣ,  они  за- 
мѣтили,  что  выше  критической  температуры  вся  трубка  была  наполнена 
красной  массой.  Опыты  были  настолько  опасны,  что  прослѣдить  явленіо 
ближе  было  очень  трудно.  Взявъ  растворъ  ализарина  въ  абсолютномъ 
спиртѣ,  они  могли  ясно  наблюдать  явленіе.  Если  нагрѣвать  трубку  съ 
малымъ  количествомъ  раствора,  то  весь  алкоголь  испаряется  и  почти 
весь  ализаринъ  на  днѣ,  а  паръ  слегка  окрашенъ  въ  желтый  цвѣтъ;  слѣ- 
довательпо  ализаринъ  при  240° — 250°  не  слишкомъ  летучъ  и  мало  рас- 
творимъ  въ  парахъ  спирта.  Если  вагрѣвать  трубку,  гдѣ  больше,  чѣмъ 
треть  раствора,  то  менискъ  исчезаетъ,  когда  пары  слегка  желты,  жидкость 


1)  о.  ТеісЬпег.  Апп.  й.  РЬув.  13,  р.  604—607.  1904. 

2)  Апп.  СЬ.  РЬ.  (8)  7,  р.  289. 
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очень  красна.  Окраска  быстро  выравнивается  по  мѣрѣ  нагрѣванія;  а  при 
охлажденіи  появляется  туманъ  и  затѣмъ  дождь,  моментально  увлекающій 
всю  окраску  внизъ.  По  мѣрѣ  увеличенія  жидкости  окраска  ея  ослабѣ- 
ваетъ.  Бертранъ  и  Лекармъ  склонны  толковать  свои  опыты  въ  смыслѣ 
жидкостБО-молекулярной  теоріи.  Но  въ  сущности  проще  считать,  что  послѣ 
исчезновенія  мениска  мы  имѣемъ  растворъ  ализарина  въпарахъ  спирта,  а 
по  охлажденіи  первые  слѣды  спирта  вытягиваютъ  весь  ализаринъ  въ  себя, 
потому  и  окраска  такъ  темна;  слѣдующія  капли,  уменьшая  концентрацііо, 
ослабляютъ  окраску  жидкости.  Если  же  считать,  согласно  В.  и  Л.,  что 
ализаринъ  растворенъ  не  въ  парахъ,  но  оставшихся  флюидонахъ,  то  не- 
повятно,  почему  первыя  капли  вытягиваютъ  въ  себя  всю  окраску.  Во- 
просъ  о  медленномъ  уравненіи  плотностей  послѣ  иечезновенія  мениска  былъ 
разъясненъ  Ваккеромъ  ^).  Исходя  изъ  того  положевія,  что  радіусъ  сферы 
дѣйствія  очень  великъ  по  сравнению  съ  радіусомъ  самой  молекулы  онъ 
пришелъ  къ  заключенію,  что  потенціалъ  силы  между  элементами  объема 
выражается: 

_  ^ 

гдѣ  /"  и  X,  если  элементы  жидкости  отличаются  лишь  плотностями,  можно 
считать  константами.  Тогда  съ  чисто  теоретической  точки  зрѣнія  нельзя 
говорить  о  капиллярномъ  слоѣ  опредѣленной  толщины.  Толщина  капил- 
лярнаго  слоя  теоретически  безконечна.  Исходя  изъ  своего  выраженія 
для  высоты  капиллярнаго  слоя: 

гдѣ  г  внутренняя  скрытая  теплота  испаренія  и  Н  капиллярная  кон- 
станта *),  на  основаніи  того,  что  по  теоріи  Эндрью  при  критической 
температурѣ: 

И  замѣчанія  Вавъ  Деръ  Вальса  ^),  что  при  критической  температурѣ: 

СІІ 

Ваккеръ  находитъ  "'),  что  при  критической  температурѣ: 

пред.  к  =  оэ- 


1)  ЪеИ.  РЬ.  СЬ.  49,  р.  609—617.  Апп.  а.  РЬуз.  16,  р.  545.  1904. 

2;  Ъе\і.  РЬ.  СЬ.  48,  р.  17,  33,  р.  484.  Мйііег.  іЫ(1.  58,  р.  736  и  67,  р.  899. 

3)  Ъеіі.  РЬ.  СЬ.  48,  р.  30. 

2еіі.  РЬ.  СЬ.  48,  р.  35  урав.  (39). 
°)  'ІеіЬ.  РЬ.  СЬ.  5,  р.  559. 
«)  2еіѣ.  РЬ.  СЬ.  13,  р.  657.  1894. 

2еі1.  РЬ.  СЬ.  49,  р.  610-612. 
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а  изъ  вида  кривыхъ  для  г  и  Я,  оеъ  выводитъ,  что  немного  ниже  кри- 
тической температуры  капиллярный  слой  становится  очень  великъ,  а  при 
критической — безконечно  большимъ. 

Слѣдовательно  уже  ниже  критической  температуры  на  ограниченной 
высотѣ  оказывается  безконечное  количество  фазъ,  между  двумя  практиче- 
скими гомогенными  массами.  Такииъ  образомъ  менискъ  исчезаетъ  непотому, 
чтобы  содержимое  трубочки  стало  однородныиъ,  но  потому  что  увеличивается 
высота  капиллярнаго  слоя.  Ясно,  что  плотности  массъ,  считавшихся  гомо- 
генными, будутъ  различны  въ  зависимости  отъ  мѣста  исчезанія  мениска. 
Ясно,  что  плотность  будетъ  зависѣть  отъ  степени  наполненія  .  трубочки 
(опыты  Де  Геена).  Такимъ  образомъ  отлично  объясняются  не  только  яв- 
ленія  Де  Геена,  Рамзая,  Кальетэ,  Гюи,  Голицына  и  т.  д.,  но  даже  весь 
ходъ  опыта  Тейхнера  съ  плавающими  бусами  становится  вполнѣ  повятенъ 
и  не  противорѣчитъ  теоріямъ  Эндрью-Вандеръ  Вальса.  Кромѣ  того,  если 
много  различвыхъ  фазъ  при  одномъ  и  томъ  же  давленіи  находятся  въ 
равновѣсіи,  то  давленіе  въ  трубочкѣ  не  зависитъ  отъ  наполеенія.  Въ 
опытахъ  С.  Юпга  надъ  изопентаномъ  при  140°  давленіе  оставалось  со- 
вершенно постояннымъ  несмотря  на  то,  что  отношеніе  между  объемами 
жидкости  и  пара  измѣнялось  отъ  0,02  до  310.  И  такъ  теорія  Де  Геена- 
Траубе  совершевно  ненужва  и  для  объясвевія  критическихъ  явленій. 

Температура  исчезновенія  мевиска,  (температура  Кавьяръ  Латура)  не 
есть  критическая,  но  лежитъ  нѣсколько  ниже  ея;  она  характеризуется 
тѣиъ,  что  капиллярный  слой  становится  достаточно  толстъ,  чтобы  было 
возможно  непрерывное  измѣненіе  плотности  и  коэфиціента  преломленія. 
Дѣйствительная  критическая  температура  лежнтъ  нѣеколько  выше. 

Такъ  и  описываетъ  Рамзай  критическія  явленія.  Ояъ  говоритъ  (при 
опытахъ  съ  этиловыиъ  эфиромъ),  «если  повысить  температуру  (дѣло  про- 
исходило ниже  критической)  на  сотую  градуса,  тз  поверхностный  слой 
становится  толще».  «Критическая  температура  не  достигнута,  пока 
можно  различать  частички  жидкости».  Рамзай  различалъ  ихъ  при  помощи 
поляриметра,  такъ  какъ  частицы  жидкости  видны  на  затемненномъ  полѣ 
николей.  Остается  вопросъ,  какъ  же  опредѣлить  истинную  критическую 
температуру.  Или  прямыиъ  опытомъ,  наблюдая  по  Рамзаю  исчезновеніе 
остатковъ  жадкихъ  капель  или — лучше — по  первому  появленію  тумана, 
наблюдая  его  полярископомъ.  Или  же,  наконецъ,  косвенаыии  путями.  Изъ 
нихъ  лучшій  указанъ  В.  Рамзаемъ.  «Истиавая  критическая  температура 
получается  опредѣленіемъ  плотностей  для  двухъ  температуръ,  если  при- 
нимать кривую  плотностей  за  параболу,  что  приблизительно  вѣрно».  Изъ 
опытовъ  Юнга  и  своихъ,  Рамзай  на  основаніи  плотностей  при  190°  и 
193°  полушъ  Крит.  темп,  для  эфира  194°,7.  Менѣе  точно  опредѣленіе 

изъ  капиллярной  постоянной,  потому  что  линейная  функція  вблизи 

Крит.  темп,  измѣняется  такъ,  что  ^  =  О,  и  слѣдовательно  вычисленная 

величина  оказывается  больше  истинной.  Такъ  оно  и  есть,  по  вычисле- 
ніямъ  Рамзая  и  Траубе      Можно  бы  опредѣлять  крит.  темп,  изъ  кривой 


Такъ  объясняется  одно  изъ  доказатѳльствъ  въ  пользу  жадкостно  моле- 
кулярной теоріи. 
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внутренней  скрытой  теплоты  исиаренія,  но  эту  величину  измѣрять  очень 
сложно. 

И  такъ:  1)  температура  изчезновенія  мениска  не  есть  критическая; 
2)  явленія,  противорѣчившія,  казалось,  теоріи  Эндрью-Ванъ  деръ  Вальса, 
объясняются  безконечнымъ  увеличеніемъ  поверхностнаго  слоя  при  крити- 
ческой температурѣ;  3)  теорія  Де  Геена-Траубе  не  нужна  и,  вѣроятно, 
Н8  вѣрна;  4)  ассоціація  молекулъ,  открытая  Рамзаемъ,  явленіе  другого 
порядка,  чѣмъ  явленіе  Де  Геена-Траубе;  5)  критическая  температура  ле- 
житъ  выше  температуры  исчезновенія  мениска  и,  можетъ  быть,  вычислена 
нзъ  кривыхъ. 

Б.  Курбатовъ. 

Двѣ  искры  и  ихъ  теоріи. 

Два  рода  пскръ.  —  Іонная  теорія.  —  Теорія  максимальнаго  напряженія  въ 

діэлектрпкѣ. 

I.  Въ  настоящее  время  можно  считать  доказанньшъ,  что  супіе- 
ствуетъ  двя  вида  искровыхъ  разрядовъ,  т.  е.  тѣхъ  взрывныхъ  разрядовъ, 
при  которыхъ  показаніе  вольтметра,  соединеанаго  съ  заряжаемыиъ  тѣ- 
ломъ,  вдругъ  падаетъ  до  нуля  или  вообще  до  нѣкоторой  малой  величины. 

Если  мы  будемъ  укорачивать  искровый  промежутокъ,  то  вольтметръ, 
присоединенный  къ  нему,  будетъ  показывать  все  меньшій  <искровой  по- 
тенціалъ»,  т.  е.  тотъ  максимальный  потенціалъ,  который  наростаетъ  въ 
искромѣрѣ  до  момента  проскакиванія  искры.  Но  сначала  это  уиеньшеніе 
потенціала  происходитъ  сравнительно  медленно,  начиная  же  съ  искры 
длиною  въ  нѣсколько  микроновъ  (а),  искровой  потенціапъ  уменьшается  го- 
раздо быетрѣе,  приближаясь  къ  0.  При  этомъ  переломѣ  въ  скорости  па- 
денія  искрового  потенціала  съ  умевьшеніеиъ  длины  искры  и  происходить 
переходъ  одной  формы  искрового  разряда  въ  другую.  То  обстоятельство, 
что  простое  измѣненіе  длины  искры,  не  требуя  измѣненія  какихъ  либо  дру- 
гихъ  условій  опыта,  производатъ  преобразованіе  разряда,  маскировало  для 
многйхъ  наблюдателей  самое  существованіе  двухъ  формъ  искры;  переломъ 
кривой  искровыхъ  потенціаловъ  «объяснялся»  математически,  сперва  ги- 
перболическою или  параболическою  зависимостью  ихъ  отъ  длины  искры,  а 
затѣмъ,  такъ  какъ  ни  та,  ни  другая  зависимость  не  выражала  въ  точно- 
сти хода  опытной  кривой  потеБціаловъ,  подыскивали  болѣе  сложную  функ- 
цію,  которою  можно  было  бы  соединить  обѣ  части  кривой. 

Недавніе  опыты  М.  Гоббса  доказываютъ  слѣдующія  особенности 
двухъ  формъ  искры,  раздѣляемыхъ  переломомъ  на  кривой  потенціаловъ: 
длиннымъ  искрамъ  соотвѣтствуютъ  весьма  различные  искровые  потенціалы 
въ  различныхъ  газахъ  и  при  различныхъ  упругостяхъ  одного  и  того  же 
газа;  такъ  напр.  искра  въ  18  «х  при  атмосферномъ  давленіи  проскаки- 
ваетъ  при  285У  въ  водородѣ,  при  410Ѵ  въ  воздухѣ  и  при  485Ѵ  въ 
угольной  кислотѣ;  для  полученія  искры  въ  21[і.  въ  воздухѣ  при  760  мм. 
давленія  необходимы  437У,  при  250  мм. — 360Ѵ. 


1)  М.  ОоЪЬв.  РЬіІ.  Ма^.  10,  р.  617.  1905. 
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Наоборотъ,  искровой  потееціалъ  короткихъ  искръ  не  зависитъ  ни  от 
химическаго  состава  газа,  ни  отъ  его  упругости;  такъ  напр.  искра  въ  1,5{х 
требуетъ  около  180Ѵ;  съ  другой  стороны,  искровой  потенціалъ  этой  формы 
искръ  въ  значительной  степени  зависишь  отъ  матерьяла  электродовъ;  та 
величина  его,  которую  мы  только  что  привели,  относится  къ  мѣднымъ 
электродамъ;  для  алюииаіевыхъ  (таже  искра  въ  1,5[х)  Гоббсъ  получилъ 
ок.  150Ѵ,  для  п  атиновыхъ — 280Ѵ. 

Итакъ,  въ  противуположность  второй  формы  искрового  разряда,  искра 
перваго  вида  зависитъ  по  своему  потенціалу  отъ  состава  и  упругости  газа 
и  не  зависитъ  отъ  матерьяла  электродовъ;  но  она  имѣетъ  еще  существен- 
ное отличіе:  въ  то  время  какъ  искровой  потенціалъ  съ  уменьшеніемъ  ма- 
лой (второго  вида)  искры  до  нуля  самъ  падаетъ  до  нуля,  съ  уменьшеніемъ 
искры  перваго  рода  искровой  потенціалъ  уменьшается  лишь  до  нѣкотораго 
минимума;  съ  дальнѣйшимъ  уменьшеніемъ  этой  искры  необходимый  для  нея 
потенціалъ  повышается.  Это  удивительное  явленіе  было  наблюдено  Пи- 
сомъ  и  Карромъ  ^).  Во  всей  чистотѣ  оно  можетъ  быть  наблюдаема 
лишь  въ  случаѣ  искры  между  плоскими  электродами;  дѣйствительно,  если 
хоть  одинъ  электродъ  будетъ  имѣть  выпуклую  поверхность,  то  сближая 
электроды  на  разстояніе  (кратчайшее)  меньшее  того,  которое  соотвѣтствуетъ 
минимуму  потенціала,  мы  будемъ  получать  искры  не  по  кратчайшему  раз- 
стояпію  между  ними,  но  между  точками,  разетояніе  между  которыми  со- 
отвѣтствуетъ  минимуму  потенціала.  Такимъ  образомъ  пѣлому  ряду  крат- 
чайшихъ  разстояній  будетъ  соотвѣтствовать  одиаъ  и  тотъ  же  искровой  по- 
тенціалъ  равный  «минимальному»,  пока  мы  не  дойдемъ  до  той  дливы  искро- 
вого промежутка,  съ  которой  начинается  вторая  форма  искрового  разряда; 
этому  явленію  соотвѣтствуетъ  прямолинейвый  отрѣзокъ  параллельный  оси 
искровыхъ  длинъ  па  кривой  искровыхъ  потенціаловъ.  Такіе  отрѣзки  и  были 
получены  Гоббсомъ,  наблюдавшимъ  искру  между  плоскимъ  и  полусфериче- 
скимъ  электродами. 

Чертежъ  1  построенъ  по  даннымъ  Гоббса;  на  оси  абсциссъ  отложены 
длины  искръ  въ  воздухѣ,  причемъ  за  ед.  длины  принята  свѣтовая  волна, 
равная  0,6  [х;  на  оси  ордипатъ  отложевы  вольты.  Искровые  потевціалы 
отъ  О  до  &  относятся  одинаково  ко  всѣмъ  изъ  указанныхъ  упругостей, 
тогда  какъ  отъ  &  до  с  только  для  упругости  въ  76  см.;  отъ  6  до  — 
для  40  см.  и  т.  д.;  линія  Оа  относится  къ  платиновымъ  электродамъ, 
двѣ  другія — къ  мѣднымъ  и  алюмивіевымъ. 

Поучительно,  что  Ирхартъ  наблюдалъ  тоже  самое  (ср.  черт.  2  ^), 
какъ  это  можно  прослѣдить  по  точкамъ,  нанесеннымъ  на  его  чертежѣ; 
кривая  же,  въ  которой  онъ  сглаживаетъ  свои  наблюденія,  уже  не  содер- 
житъ  въ  себѣ  прямолинейнаго  отрѣзка  параллельнаго  оси  искровыхъ  длинъ. 
Къ  какимъ  существеннымъ  промахамъ  можетъ  привести  сглаживаніе  опыт- 
ныхъ  даеныхъ  даже  въ  работѣ  столь  тщательнаго  экспериментатора! 

Минимумъ  искрового  потенщала,  весьма  замѣчательная  величина;  для 
каждаго  газа  это  напряженіе  вполнѣ  опредѣленно;  иными  словами,  въ  каж- 

1)  Реасе.  Ргоз.  Коу.  8ос.  62,  р.  99.  1892. 

2)  Сагг.  Ргос.  Коу.  8ос.  71,  р.  374.  1903. 

3)  Этотъ  черт,  заимствованъ  ивъ  статьи  Ф.  Н.  Шведова  въ  Апп.  (3.  РЬуз. 
19,  р.  19.  1906. 
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домъ  даееомъ  газѣ  при  всякой  его  упругости  искра  (перваго  вида),  требую- 
щая наимееьшаго  потенціала,  проскакиваетъ  всегда  при  одномъ  и  томъ  же 
напряжепіи  (см.  черт.  1);  но  ея  длина,  конечно,  зависитъ  отъ  упругости;  эти 
двѣ  сослѣднія  величины,  какъ  показали  Карръ  и  Гоббеъ,  обратно  пропор- 
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ціональны;  т.  ѳ.  искры  подъ  минимальнымъ  напряженіемъ  особенно  точно 
подчиняются  закону  Пашена,  устанавливающему,  что  для  одного  и  того  же  про- 
изведенія  длины  искры  на  упругость  требуется  одинъ  и  тотъ  же  искровой 
потенціалъ.  Вообще  же  для  короткихъ  искръ  (меньше  1  мм.)  наблюдаются 
значительный  отступленія  отъ  закона  Пашена. 
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Величины  минимальныхъ  потѳндіаловъ  въ  вольтахъ  для  различеыхъ  газовъ: 


Относительно  нѣкоторыхъ  изъ  этихъ  величинъ  (напр.  для  азота)  различ- 
ные авторы  получаютъ  еще  значительно  разнящіяся  значенія  (напр.  Стрѳттъ 
и  Герстъ  ^). 

Описываемое  свойство  газовъ  часто  разсматриваютъ  такимъ  образомъ: 
взявъ  искру  опредѣленной  длины,  будемъ,  начавъ  напр.  съ  атмосферяаго 
давленія,  уменьшать  упругость  газа;  искровой  потенціалъ  будетъ  при  этомъ 
уменьшаться,  а  также  и  произведеніе  длины  искры  на  упругость  газа. 
Но  съ  того  момента,  когда  это  произведеніе  получить  величину,  характер- 
ную для  минимума  потенціала  (по  предыдущему,  постоянную  для  каждаго 
газа),  дальнѣйшее  уменьшеніе  упругости  поведетъ  къ  возрастанію  искрового 
потенціала.  Упругость,  при  которой  искра  данной  длины  требуетъ  паимень- 
шаго  напряженія,  называется  критическою. 

Характерныя  для  газовъ  числа,  представляющія  произведеніе  длины 
искры  на  критическую  упругость,  по  Д.  Д.  Томсону  ^),  прямо  пропорціо- 
нальны  среднему  свободному  пути  частицъ;  результаты  Гоббса  подтвер- 
ждаютъ  это  положеніе:  при  атмосферномъ  давленіи  длины  искръ,  соотвѣт- 
ствующія  минимуму  потенціала,  и  среднія  длины  путей  частицъ  суть 


Во  второмъ  столбцѣ  этой  таблицы  единицею  длины  взята  длина  свѣто- 
вой  волны,  въ  третьемъ— 0,1  \і. 

Всѣ  эти  явленія  происходятъ  и  при  искрѣ  между  остріемъ  и  шаровою 
поверхностью,  но  при  значительно  большихъ  искровыхъ  промежуткахъ 
кромѣ  того,  въ  этомъ  случаѣ  оказываетъ  большое  вліяніе  магнитное  поле; 
къ  такому  мнѣнію  приводить  меня  разсмотрѣніе  результатовъ  моихъ  на- 
блюденій,  произведенныхъ  въ  1901  г.  ^). 

Современное  представленіе  о  ходѣ  кривой  потенціаловъ  можетъ  объ- 
яснить многое  въ  дѣйствіи  индукціонной  катушки  ^). 

Гсббсъ  отмѣчаетъ  еще  слѣдующее  различіе  между  искрами  перваго  и 
второго  рода;  искры  послѣдняго  типа  сопровождаются  когеризаціею  элек- 
тродовъ,  какъ  это  можетъ  быть  показано  на  амперметрѣ,  если  искра  пи- 
тается отъ  батареи;  онѣ  не  обнаруживаютъ  явленія  запаздывания,  т.  е. 
проскакиваютъ  въ  тоже  мгновеніе,  когда  разность  нотепціаловъ  ихъ  элек- 


1)  Нигбі.  РЬіІ.  Ма^.  11,  р.  535.  1906. 

3.  3.   ТЬотеоп.  Сопйисііоп  оі  еіесігісііу  11ігои§1г  Оаѳез,  р.  366.  1903. 
3)  В.  К.  Лебединскій.  Ж.  Р.  Ф.-Х.  0.,  р.  48.  1901. 
*)  В.  К.  Лебединскій.  Электромагнитвыя  водны,  р.  89 — 92.  1906. 
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тродовъ  доствгаетъ  должной  величины.  Искры  же  перваго  типа  не  про- 
изводятъ  когеризаціи,  но  часто  появляются  съ  запаздываніемъ; 

II.  Таковы  наблюденные  факты.  Перейдеиъ  къ  ихъ  теоріи;  въ  каждомъ 
сторонникѣ  ученія  объ  іонахъ  на  освованіи  всего  предыдущаго  появ- 
ляется мысль,  что  искры  второго  рода  производятся  іонами  металлическихъ 
электродовъ,  тогда  какъ  искры  перваго  рода  обязаны  своимъ  происхождѳ- 
ніемъ  іонамъ  ^азоваго  промежутка. 

Д.  Д.  Томсонъ  (I.  с,  р.  376)  предлагаетъ  теорію  этой  послѣдней 
формы  искрового  разряда.  Авторъ  полагаетъ,  что  искра  проскакиваетъ 
тогда,  когда  разность  потенціаловъ  настолько  велика,  что  она  придаетъ 
положительнымъ  газіонамъ,  движущимся  вдоль  электрическаго  поля,  йине- 
тическую  энергію  достаточную  для  того,  чтобы  они  могли,  ударяясь  у  ка- 
тода въ  нейтральныя  частицы,  отбивать  отъ  нихъ  электроны;  при  этомъ 
условіи  въ  искровомъ  проиежуткѣ  установится  токъ,  къ  которому  Томсонъ 
и  примѣняетъ  свою  теорію  іоннаго  тока;  величина  его,  конечно,  исчезаетъ 
изъ  формулъ  благодаря  нѣкоторымъ  добавочнымъ  предположеніямъ.  Том- 
сонъ признаетъ,  что  вдоль  искры  паденіе  потенціала  неравномѣрно,  и 
наиболѣе  быстро  у  катода^),  и  доказываетъ,  что  вслѣдетвіе  этого,  въ  слу- 
чаѣ  искръ  болѣе  короткихъ,  чѣмъ  пространство,  занимаемое  катоднымъ 
паденіемъ,  съ  укорочиваніемъ  искры  искровой  потенціалъ  долженъ  увели- 
чиваться. Такимъ  образомъ  теорія  Томсоеа  даетъ  объясненіе  минимуму  по- 
тенціала;  но  она  носитъ  характеръ  исключительно  качественной  теоріи. 

Въ  теоріи  этой  является  неожиданнымъ  уподобленіе  искры  установив- 
шемуся току.  Тоунсендъ  далъ  теорію  искры  нѣсколько  отличную  отъ 
Томсововской,  хотя  и  основанную  тоже  на  явленш  расщепленія  нейтраль- 
ныхъ  частицъ  положительными  и  отрицательными  іонами;  опыты  Гбрста 
{I.  с.)  даютъ  детальную  и  удовлетворительную  провѣрку  теоріи  Тоунсенда, 
причемъ  оказывается,  что  расщепленіе  производится  отрицательными  га- 
зіонами,  въ  сотни  и  тысячи  разъ  большее,  чѣмъ  положительными. 

Ф.  Н.  ІПведовъ  ввелъ  въ  іонную  теорію  искры  идею  о  сопротивле- 
ніи  среды,  испытываемомъ  іонами,  которые  движутся  подъ  вліяніемъ  элек- 
трическихъ  силъ  и  производятъ  расщепленіе  нейтральныхъ  частицъ;  это 
позволяетъ  ему  объяснить  особенности  кривой  искровыхъ  потенціаловъ. 
Теорія  Шведова  ясна,  и  величины,  входящія  въ  ея  окончательныя  фор- 
мулы, могутъ  быть  (какъ  у  Тоунсенда)  опредѣлены  изъ  опытныхъ  данныхъ; 
ея  несовершенство,  по  крайней  мѣрѣ  въ  той  стадіи  ея  развитія,  которую 
придалъ  ей  покойвый  авторъ,  заключается  въ  отеутетвіи  категорическаго 
различія  между  искрами  перваго  и  второго  рода. 

III.  Наряду  съ  іонною  теоріею  искры  существуетъ  и  развивается  дру- 
гая, старая,  менѣе  гибкая,  но  за  то  и  ближе  соотвѣтствующая  непосред- 
ственному впечатлѣнію  отъ  искры,  какъ  взрывного  разряда;  по  этой  теоріи 
искра  есть  разрывъ  діэлектрика,  въ  которомъ  электрическое  натяженіе  до- 
стигло нѣкотораго  максимума;  этотъ  максимумъ  не  долженъ  существовать 
непремѣнно  по  всей  длинѣ  искры;  онъ  можетъ  быть  достигнутъ  только  у 

Катодное  паденіе  потенціала  наблюдается  при  разрядѣ  въ  гейсслеровой 
трубкѣ,  причемъ,  по  измѣрѳвіямъ  Стрётта,  оно  равно  минимуму  искрового 
потенціада. 

2)  ТЬ.  БсЬѵѵеаоГГ.  Апп.      РЬуз.  19,  р.  918.  1906. 
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электродовъ  (гдѣ  силовыя  линіи  болѣе  сгущены),  и  тогда  искра,  начавшись 
у  свойхъ  коецовъ,  будетъ  распространяться  вдоль  электрическихъ  силъ, 
совершенно  такъ,  говоритъ  Максвель  ^),  какъ  разорвется  весь  кусокъ  бу- 
маги, если  въ  пемъ  съ  краю  сдѣлать  надрѣзъ  и  приложить  къ  мѣсту  над- 
рѣза  соотвѣтственное  усиліе.  Для  опытнаго  подтвержденія  этой  теоріи  не- 
обходимо доказать,  что  для  всѣхъ  искръ  въ  данномъ  газѣ,  при  данной  его 
упругости  требуется  одно  и  тоже  максимальное  напряженіе  въ  какой  либо 
точкѣ  у  электродовъ;  а  для  этого  требуется  рѣшеніе  весьма  трудной  матема- 
тической задачи:  узнать  величину  наибольшаго  напряженія  въ  электриче- 
скомъ  полѣ  искры  при  данныхъ  разности  потенціаловъ  и  разстояніи  между 
электродами  и  данной  ихъ  формѣ.  Кирхгофъ  рѣшалъ  эту  задачу,  пользуясь 
теоріей  эллиптическихъ  ф^нкцій.  Рёссель^)  упростилъ  ея  рѣшеніе  и  примѣ- 
нилъ  его  къ  большому  числу  экпериментально  изслѣдованныхъ  искровыхъ  по- 
тенціаловъ  при  различныхъ  формахъ  электродовъ,  съ  посгояннымъ  и  перемѣн- 
нымъ  (синусоидальвымъ)  папряженіеиъ.  Онъ  нашелъ,  что  искра  въ  воздухѣ 
при  атмосферномъ  давленіи  проскакиваетъ  въ  томъ  случаѣ,  если  въ  полѣ  су- 
ществуетъ  точка  съ  потенціальныиъ  градіеятомъ  между  38  и  39  тысячами 
вольтъ  на  см.  Наибольшія  отступленія  отъ  этого  средняго  результата  дали 
опыты  Альгермиссена  (37,0)  и  Кэри  Фостера  (42,9). 

Результатъ,  полученный  Рёсселемъ,  приводитъ  его  къ  выводу,  что  для 
^кМ^  ^ІЛ)рскры  между  (безграничными)  плоскими  электродами  требуется  190  милліо- 
Бовъ  вольтъ,  а  для  такой  же  искры  между  шарами  радіуса  не  меньшаго 
(^''^  10  мт. — 60  милл.  вольтъ. 

Рессель  примѣнилъ  свое  изслѣдованіе  къ  искраиъ  длиною  отъ  1  ми.  до 
15  см.,  причемъ  согласные  результаты  были  получены  имъ  только  тогда, 
когда  для  искръ  въ  1 — 5  мм.  онъ  бралъ  не  тотъ  искровой  потенціалъ,  кото- 
рый былъ  огсчитанъ  наблюдателями,  но  уменьшенный  на  0,8  киловольта. 

Отмѣтимъ  еще  одно  замѣчаніе  Ресселя,  не  лишенное  практическаго  ин- 
тереса; если  обратиться  къ  случаю  искры  между  двумя  концентрическими 
шарами  съ  радіуеами  а  и  6,  то  максимальный  градіентъ  потенціала  окажется 
равнымъ  (что  легко  вывести) 

X  - 

гдѣ  V  разность  потенціаловъ  обоихъ  шаровъ.  Формула  показываетъ,  что  при 
V  и  5  постоянныхъ,  увеличеніе  а  отъ  нуля  до  |-  уменьшаетъ  Х^,  дальнѣй- 

шее  же  увеличеніе  а  сопровождается  увеличеніемъ  Х^,  Поэтому,  если  «  \  |^ 

и  Хщ  =  38000  ^^^^^  то  произойдетъ  разрывъ  нѣкотораго  слоя  діэлек- 

трика,  окружающаго  вяутренній  шаръ  (діэлектрикъ  станетъ  проводникомъ), 
послѣ  чего  Хт  станетъ  меньше  предѣльнаго,  и  искры  не  произойдетъ;  уста- 
новится статическое  состояніе,  обнаруживающееся  въ  свѣченіи  («корона» 

по  термиоологіи  автора)  вокругъ  внутренняго  шара;  наоборотъ,  при  а  )>  и 

Хш  =  38  проскочетъ  искра,  т.  к.  Хт  будетъ  возрастать  съ  разрушеніемъ 


1)  Махѵѵеіі.  Тгѳаіізе  оп  Еіесіг.  апсі.  Ма^пеі.  1,  р.  60.  1873. 

2)  КивзѳИ.  РІ1ІІ.  Ма^.  11,  р.  237.  1906. 
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діэлектрика.  Наблюдая  слѣдовательно  искровой  потенціалъ,  при  а  <^  -  мы 

всегда  будемъ  наблюдать  потенціалъ,  относящійся  къ  случаю  а  —  у.  Тоже 

самое  замѣчаніе,  только  въ  болѣе  сложвой  формѣ,  отвосится  и  къ  другимъ 
формамъ  электродовъ  вапр.  для  ковцептрическихъ  циливдровъ  (кабелей);  для 
случая  двухъ  равныхъ  шаровъ  ори  разстояніи  между  вими  меньшемъ  ихъ 
удвоевваго  діяиетра  Хт  увеличивается  съ  радіусомъ,  при  большѳмъ  же  раз- 
стояніи  образуется  корона. 

В.  Лебединскгй, 


Резонансъ. 

1.  Явлевіе  резонанса  въ  простѣйшемъ  своемъ  видѣ  вполнѣ  естественно 
вытекаетъ  изъ  понятія  о  колебаніяхъ,  производимыхъ  силою  пропорціо- 
нальною  первой  степени  элонгаціи  точки,  т.  е.  ея  удаленія  отъ  положе- 
еія  равновѣсія.  Такова  напр.  сила  упругости  пропорціональная,  въ  пер- 
вомъ  приближеніи,  величинѣ  деформаціи.  Такая  сила  производитъ  изо- 
хронныя  колебанія:  ихъ  періодъ  не  измѣняется  съ  измѣненіемъ  амплитуды, 
и  тѣло,  въ  которомъ  возбуждается  эта  сила,  является  насупроеннымь-^ 
если  на  него  дѣйствуютъ  внѣшніе  импульсы,  неріодически  мѣняющіеся,  съ 
періодомъ  равеымъ  періоду  вастроеннаго  тѣла,  то  собственныя  колебанія 
тѣла,  начавшіяся  отъ  перваго  же  импульса,  будутъ  затѣмъ  все  увеличи- 
ваться по  своей  амплитудѣ,  такъ  какъ  періодъ  тѣла  установится  съ  пер- 
ваго же  размаха,  какъ  бы  малъ  онъ  ни  былъ,  а  слѣдовательно  всѣ  даль- 
еѣйшіе  импульсы  будутъ  заставать  тѣло  въ  тожественной  фазѣ  и  произ- 
водить въ  неиъ  постоянно  одно  и  тоже  дѣйетвіе. 

Это  дѣйствіе  можно  назвать  накоиленіемъ  энергіи;  энергія  импульсовъ 
полностью  или  отчасти  переходитъ  въ  энергію  колебаній  резонатора,  ко- 
торая все  возрастаетъ  съ  увеличеніемъ  его  амплитуды.  Если  внѣшніе 
импульсы  суть  волны,  исходящія  изъ  какого  либо  вибратора,  то  резона- 
торъ  представляетъ  собою  снособъ  остановить  распространеніе  этихъ 
волнъ,  задержать  въ  данной  точкѣ  энергію,  которую  онѣ  уносятъ.  Вмѣсто 
разсѣянія  энергіи,  которое  одинаково  выступаетъ  какъ  въ  безпредѣльномъ 
расоространеніи  лучей,  такъ  и  въ  превращеяіи  ихъ  въ  тепло  въ  нерезони- 
рующемъ  экранѣ, — въ  резонаторѣ  происходитъ  новое  накопленіе  энергіи 
высшей  (не  тепловой)  формы. 

2.  Накопленіе  энергіи  въ  резонаторѣ  не  можетъ  перейти  за  извѣет- 
ный  предѣлъ;  это  происходитъ  вслѣдствіе  затуханія  въ  резонаторѣ,  т.  е. 
потому  что  во  всякомъ  колеблющемся  тѣлѣ  существуютъ  причины,  обра- 
щающія  энергію  его  колебаній  въ  тепло,  какъ  наар.  внутреннее  треніе, 
а  также  потому  что  тѣло,  служащее  резонаторамъ,  является  въ  тоже 
время  и  излучателемъ.  Скорость  разсѣянія  энергіи  въ  обѣихъ  своихъ  фор- 
махъ  увеличивается  съ  возраставіемъ  амплитуды,  и  потому,  при  постоян- 
ной величинѣ  энергіи,  поглащаемой  резонаторомъ  въ  каждую  секунду,  при 
нѣкоторой  амплитудѣ  резопаторъ  будетъ  разсѣявать  энергію  съ  такою  же 
скоростью,  какъ  и  получать;  съ  этого  момента  въ  немъ  прекратится  на- 
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копленіе  энергіи,  амплитуда  получитъ  свое  максимальное  значевіе,  и  на- 
чнется стаціонарное  состояніе  резонанса.  Оно  будетъ  продолжаться  до 
тѣхъ  поръ,  пока  не  начнетъ  убывать  энергія  падающихъ  волнъ. 

3.  Помѣщая  резонаторъ  на  различныхъ  разстояніяхъ  отъ  постояннаго 
источника  волнъ,  мы  будемъ  получать  въ  немъ  различныя  максимальныя 
амплитуды;  на  ббльшихъ  разстояніяхъ,  гдѣ  напряженіе  лучистой  энергіи 
меньшее,  резонаторъ  поглап^аетъ  меньшую  энергію  въ  ед.  времени,  и  ста- 
ціонарное  состояние  резонанса  установится  при  меньшей  амплитудѣ. 

При  одинаковой  способности  поглощать  энергію  волнъ  тотъ  изъ  резо- 
ваторовъ,  номѣш,енныхъ  въ  одномъ  и  томъ  же  потокѣ  лучистой  энергіи, 
будетъ  имѣть  въ  своемъ  стаціонарномъ  состояніи  ббльшую  амплитуду,  у 
котораго  меньшая  способность  къ  затуханію,  который  слѣдовательно  лишь 
при  большей  амплитудѣ  разсѣяваетъ  энергію  съ  тою  же  скоростью,  съ 
которою  они  всѣ  получаютъ  ее  ^). 

4.  При  этомъ  должно  замѣтить,  что  способность  затуханія  находится 
въ  нѣкоторой  связи  со  способностью  поглощенія:  то  затуханіе,  которое 
производится  внутреннимъ  треніемъ  въ  резонаторѣ,  можетъ  быть  разсматри- 
ваемо,  какъ  совершенно  независимое  отъ  поглощательной  способности; 
но  другая  часть  затуханія,  ложащаяся  на  излученіе,  непремѣнно  связана 
со  способностью  поглощенія;  мембраны,  пластинки,  являющіяся  сильно 
излучающими  звуковыми  вибраторами,  служатъ  въ  тоже  время  и  лучшими 
поглотителями  звуковыхъ  волнъ.  Два  резонатора  съ  различными  затуха- 
ніями  отъ  излученія  могутъ  получать  почти  одинаковыя  максимальныя 
амплитуды  тогда,  какъ  резонаторъ  съ  большимъ  излучевіемъ  въ  тоже 
время  является  и  лучшимъ  поглотителемъ. 

5.  Изъ  двухъ  резонаторовъ,  равно  поглощающихъ,  тотъ  скорѣе  при- 
близится къ  своей  максимальной  амплитудѣ,  затуханіе  котораго  больше; 
это  яснѣе  всего  видно  изъ  разсмотрѣвія  предѣльнаго  случая:  пусть  резо- 
наторъ совершенно  лишенъ  затухавія  отъ  тренія;  будемъ  уменьшать  и  ега 
излучательную  способность;  амплитуда  (и  энергія)  его  стаціонарнаго  со- 
стоявія  будетъ  все  рости,  тогда  какъ  энергія,  поглащаемая  имъ  въ  сек., 
будетъ  все  уменьшаться;  отсюда  слѣдуетъ,  что  время  накопленія  энергіи 
увеличивается  съ  уменьшеніемъ  затуханія. 

6.  Это  положеніе  можетъ  быть  доказано  изъ  разсмотрѣнія  «началь- 
ныхъ  условій» — самаго  трудваго  мѣета  въ  теоріи  того  простѣйшаго  слу- 
чая резонанса,  который  мы  теперь  разсматриваемъ.  Волна  несетъ  съ  со- 
бою кинетическую  и  потенціальную  энергіи,  каждая  изъ  которыхъ  чрезъ 
каждые  полперіода  ыѣняетъ  свой  знакъ.  Пусть  въ  первый  моментъ  явле- 
нія  резонанса  резонаторъ  погруженъ  въ  фазу  максимальной  кинетической 
энергіи;  но  онъ  начинаетъ  свои  колебанія  съ  состоянія  покоя;  для  объя- 
сненія  момента  покоя  можно  представить  себѣ,  что  съ  перваго  же  мо- 
мента въ  немъ  возбуждаются  его  собственныя  колебанія  съ  тою  амплиту- 
дою, какая  соотвѣтствуетъ  стаціонарному  состоянію  резонаса  подъ  дѣй- 
ствіемъ  данныхъ  волнъ,  отличающіяся  по  фазѣ  на  полперіода  отъ  коле- 


1)  Это  ясно  и  изъ  предыдущаго  §,  въ  которомъ  доказывается,  что  един- 
ственною причиною,  ограничивающею  накопленіе  энергіи  въ  ревонаторѣ,  яв- 
ляется его  затухаыіе. 
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Черт.  1. 


баній,  вынуждаемыхъ  въ  немъ  дѣйствіѳмь  волнъ.  Слѣдовательно,  при  на- 
шемъ  предположеніи,  резонаторъ  въ  первый  моментъ  обладаетъ  макси- 
мальною кинетическою  энергіею  знака  обратнаго  энергіи  волны;  состояніе 
покоя  является  результатомъ,  разностью  собствееныхъ  колебаній  резона- 
тора и  колебаній  вынужденныхъ.  Затѣмъ  собственныя  колебанія  затухаютъ, 
разность  увеличивается  и,  когда  они  прекратятся  совсѣмъ,  настуоитъ 
етаціонарное  состояніе  выну- 
жденныхъ колебаній.  Черт.  1 
иллюстрируетъ  идею  началь- 
ныхъ  условій,  причемъ  кри- 
выя  а,  6  и  с  изображаютъ 
соотв.  вынужденныя,  собст- 
венныя и  результирующія 
колебанія  въ  резонаторѣ. 

Отсюда  слѣдуетъ,  что 
чѣмъ  меньше  затуханіе  у 
резонатора,  тѣмъ  медленнѣе  наетупаетъ  стаціонарное  состояніе  (§  5). 

Теорія  начальныхъ  условій,  носящая  чисто  математическій  характеръ, 
не  даетъ  физическаго  объясненія  тому,  какъ  съ  перваго  же  момента  резо- 
нанса въ  резонаторѣ  появляются  его  собетвенвыя  колебанія  съ  амплиту- 
дою равною  амплитудѣ  стаціонарнаго  состоябія  подъ  дѣйствіемъ  волнъ. 
Эти  собственныя  колебавія  суть  математическая  фикція,  какъ  фиктивна 
и  амплитуда  вынужденныхъ  колебаеій,  устанавливающаяся  съ  перваго  мо- 
мента на  своей  максимальной  величинѣ.  Ихъ  разность  есть  единственно 
реальная  величина. 

На  черт.  2  прямая  а  изображаетъ  постоянную  амплитуду  вынужден- 
ныхъ колебавій,  кривая  Ъ  —  затухающихъ  *) 
собственныхъ  колебавій  резонатора  (обратнаго 
знака)  и  с  —  разность  этихъ  амплитудъ, 
изображающую  дѣйствительное  наростаніе  амп- 
литуды резонатора. 

7.  Переходимъ  къ  случаю  затухающаго 
вибратора.  Здѣсь  также  сначала  происходитъ 
наростаніе  амплитуды  и  накопленіе  энергіи 
въ  резоваторѣ.  Но  такъ  какъ  въ  тоже  вре- 
мя уменьшается  энергія,  поглощаемая  ре- 
зонаторомъ  за  каждый  періодъ,  то  максимальная  амплитуда  резонанса 
будетъ  меньше  и  наступитъ  раньше,  чѣмъ  въ  случаѣ  незатухающихъ  волнъ; 
она  будетъ  существовать  одинъ  моментъ,  такъ  какъ  уже  за  слѣдующій 
періодъ  окажется,  что  энергія,  поглощаемая  резонаторомъ,  меньше  той, 
которую  онъ  разсѣяваетъ  при  своей  максимальной  амплитудѣ. 

Все  это  очень  ясно  можетъ  быть  изображено  графикомъ  подобнымъ 
черт.  2,  если  линіи  а  придать  болѣе  или  менѣе  быстрое  логариѳмическое 
спаданіе  (сообразное  скорости  затуханія  вибратора)  къ  оси  временъ.  По- 
добные графики,  очевидно,  показываютъ,  что  резонансъ  будетъ  протекать 

Это    ватуханіе  всегда    предполагается    по    логариѳмическому  вакову. 
Ж.  Ф.  О.  (38;  (2;,  р.  26.  1906. 


Черт.  2. 
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совершенно  одинаково,  если  линіи  а  и  Ъ  обмѣняются  своими  мѣстами, 
т.  ѳ.  вибраторъ  и  рѳзонаторъ — своими  затуханіями.  Физически  это  не  со- 
всѣиъ  такъ:  если  при  переносѣ  затуханія  съ  воднъ  на  резонаторъ,  мы 
измѣняемъ  излучевіе  послѣдняго,  а  слѣдовательно  и  ооглощательную  его 
способвость  (§  4),  то  начальныя  амплитуды  должны  быть  соотвѣтствевно 
измѣневы. 

Для  случая  равныхъ  затуханій  волнъ  и  резонатора,  когда  а  я  Ъ  обра- 
щаются въ  тожественныя  кривыя,  графикъ,  примѣненный  непосредственно, 
даетъ  нелѣпый  результатъ:  с  обращается  во  ось  временъ.  Съ  точки  зрѣ- 
шя  накопленія  энергіи  этотъ  случай,  очевидно,  не  представляетъ  собою 
ничего  исключительнаго;  при  математическомъ  изслѣдованіи  его  примѣняется 
методъ  раскрытія  неопределенности. 

8.  Резонаторъ  приходитъ  въ  колебаніе  не  только  подъ  дѣйствіемъ 
волнъ  одвого  съ  нимъ  періода,  но  и  волнъ  съ  періодомъ  болѣе  корот- 
кимъ  и  болѣе  длиннымъ;  приэтомъ  онъ  приходитъ  въ  колебанія  съ  періо- 
домъ  волнъ,  не  свойственнымъ  ему,  въ  колебаніи  вынужденный  (въ  тѣс- 
номъ  смыслѣ  этого  термина).  Въ  противуположность  резонансу  изохрон- 
ныхъ  системъ,  когда  резонаторъ  и  вибраторъ  настроены  на  одинъ  и  тотъ 
же  періодъ,  этотъ  случай  называется  резонансомъ  системъ  неизохронныхъ. 

Максимальная  амплитуда  при  резонансѣ  неизохронныхъ  системъ  меньше 
и  наступаетъ  скорѣе,  чѣмъ  въ  случаѣ  изохронизма;  второе  обстоятельство, 
какъ  всегда,  связаио  съ  первымъ.  Уменьшеніе  амплитуды  съ  отступле- 
ніемъ  отъ  изохронизма  происходитъ  тѣмъ  рѣзче,  чѣмъ  меньше  затуханіе 
резонатора  ^);  поэтому  мембрава  почти  одинаково  (слабо)  отвѣчаетъ  на 
различные  періоды,  заключающіеся  въ  широкихъ  предѣлахъ,  тогда  какъ 
камертонъ  рѣзко  выдѣляетъ  періодъ  изохронизма  величиною  максимальной 
амплитуды. 

Кривая,  выражающая  законъ  измѣненія  максимальной  амплитуды  резо- 
нанса съ  измѣпеніемъ  періода  у  резонатора,  называется  кривой  резонанса 
этого  резонатора. 

9.  Затуханіе  вибратора  имѣетъ  въ  этомъ  явленіи  такое  значеніе:  такъ 
какъ  максимальная  амплитуда  изохроннаго  резонанса  наступаетъ  позднѣе, 
чѣмъ  неизохроннаго,  то  требуется  достаточное  число  волнъ,  чтобы  изо- 
хронный резоваторъ  въ  полной  степени  выдѣлился  своею  амплитудою  между 
другими,  различно  настроенными.  Такимъ  образомъ  большое  затуханіе  ви- 
братора также  вредитъ  рѣзкости  выдѣленія  изохронизма,  какъ  и  затуха- 
ніе  самихъ  резонаторовъ. 

Въ  нашемъ  ухѣ,  какъ  извѣстно,  признается  существованіе  резонато- 
ровъ (по  Гельмгольцу  число  ихъ  =  2800)  на  звуковыя  волны;  необходимо 
извѣстное  число  волнъ,  чтобы  резонаторъ,  настроенный  на  ихъ  періодъ, 
выдѣлился  своею  амплитудою  до  яснаго  сознанія  воспринимаемаго  тона. 
Опыты  Кольрауша  показали,  что,  получивъ  только  2  волны,  сознаніе  наше 
колеблется  въ  оцѣнкѣ  тона  между  періодами,  находящимися  въ  отношеніи 


Оно  и  понятно:  тѣло  съ  очень  большимъ  затуханіемъ,  неспособное  къ 
колебаніямъ,  не  имѣетъ  своего  періода;  оно  будетъ  одинаково  колебаться  подъ 
дѣйствіемъ  волнъ  какого  угодно  періода,  причемъ  энергія,  разсѣявающаяся  въ 
его  ватуханіи.  заимствуется  ивъ  энергіи  волнъ  (ср.  §  10). 
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0,9714;  послѣ  5  волнъ  это  отношеніе  оказывается  0,9853,  послѣ  10 — 
оно  равно  0,9906  и  лишь  послѣ  1б-ти  оно  достигаетъ  предѣльной  точ- 
ности опознанія  высоты  тона  (указанное  отношеніе  равно  0,9922). 

10.  Періодъ  гармоническихъ  колебавій  опредѣляегся  не  только  силами 
упругости  и  массою  тѣла,  но  и  причинами,  производящими  затуханія.  При 
усиленіи  причинъ  затуханія  (это  очевидно,  по  крайней  мѣрѣ,  относительно 
затуханія  отъ  тренія)  періодъ  увеличивается.  Но  изохронныя  колебанія 
резонатора  происходятъ  безъ  затуханія;  работа  на  преодолѣніе  тренія  со- 
вершается внѣшнею  причиною;  въ  этомъ  случаѣ  подъ  его  періодомъ  нужно 
разумѣть  не  тотъ,  который  имѣлъ  бы  мѣсто,  еслибы  резонаторъ  былъ  само- 
стоятельныиъ  вибраторомъ,  но  тотъ,  которымъ  онъ  обладалъ  бы,  еслибы 
у  него  не  было  затуханія.  Періодъ  изохронизма  съ  данныиъ  вибраторомъ 
нѣсколько  меньше  періода  униссона. 

11.  Ученіе  о  резонансѣ  вашло  себѣ  широкое  примѣненіе  въ  различ- 
ныхъ  областяхъ  физики.  Частицы  свѣтящаго  тѣла  разсматриваюгся,  какъ 
вибраторы,  настроенные  на  извѣстный  періодъ;  избирательное  поглощеніе 
свѣта  объясняется,  какъ  ноглощеніе  молекулярными  резонаторами  тѣхъ 
свѣтовыхъ  волнъ,  съ  которыми  они  близки  по  періоду.  Здѣсь  выступаетъ 
особенно  ясно  то  ооложеніе,  что  резонаторы,  близкіе  къ  изохронизму  съ 
волнами,  являются  и  лучшими  поглотителями  ихъ  эяергіи;  они  какъ  бы 
всасываютъ  лучистую  энергію,  которая  проходитъ  непоглощенною  мимо 
тѣлъ  по  періоду  своему  далекихъ  отъ  ея  періода.  Явленіе  это  (отличное 
отъ  разсиотрѣннаго  въ  §  4)  относится  къ  той  теоріи  вибратора,  въ  ко- 
торой онъ  уже  не  разсматривается  въ  видѣ  точки,  но — тѣла,  раздѣ- 
леннаго  узлами  на  нѣсколько  вибрирующихъ  частей  (стоячія  волны). 

Что  касается  до  затуханія  свѣтовыхъ  колебаній,  то  этотъ  вопросъ 
весьма  мало  разъясненъ.  Можно  полагать,  что  молекулярныя  колебанія 
поддерживаются  междучастичнымъ  (тепловымъ)  движеніемъ,  и  что,  слѣдо- 
вательно,  затуханіе  уменьшается  съ  повышеніемъ  температуры;  отсюда 
вытекало  бы,  что  молекулярный  резонансъ  становится  меаѣе  ясно  выра- 
женнымъ  при  болѣе  низкихъ  температурахъ,  т.  е.  полосы  избирательнаго 
поглощенія  расширяются. 

Въ  одной  изъ  основныхъ  теоремъ  оптики  доказывается,  что  различіе 
въ  скоростяхъ  распространенія  различяыхъ  свѣтовыхъ  волнъ,  различіе  по- 
казателей преломленія,  словомъ,  все  явленіѳ  дисперсіи,  наблюдаемое  во 
веѣхъ  прозрачныхъ  тѣлахъ,  происходитъ  отъ  ихъ  избирательнаго  погло- 
щенія,  резонанса,  проявляемаго  ихъ  частицами;  а  такъ  какъ  прежде,  чѣмъ 
установится  явленіе  резонанса,  долженъ  еще  протечь  періодъ  накопленія 
энергіи,  то  рядъ  первыхъ  свѣтовыхъ  волнъ,  идущихъ  отъ  какого  либо 
только  что  возникшаго  источника,  не  подчиняется  законамъ  дисперсіи.  По 
Стоксу,  этому  имѣется  непосредственное  доказательство:  х-лучи  предста- 
влаютъ  собою  группы  изъ  ограниченнаго  числа  волнъ  (можетъ  быть,  со- 
стоящія  всего  изъ  одной  волны)  и  не  иепытываютъ  преломленія  ни  въ 
какомъ  тѣлѣ.  Въ  обыкновенныхъ  свѣтовыхъ  явленіяхъ  періодъ  неустано- 
вившагося  резонанса  и  отсутствія  дисперсіи  не  можетъ  быть  замѣченъ, 
такъ  какъ  всегда  вслѣдствіе  большой  скорости  свѣта  за  неуловимо  корот- 
ка промежутокъ  времени  успѣваѳтъ  пройти  огромное  число  волнъ  даже 
наибольшаго  изъ  извѣстныхъ  періодовъ. 
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12.  Электрическій  вибраторъ  прѳдставляѳтъ  собою  подробную  аеало- 
гію  механическому.  Если  цѣпь,  въ  которой  происходятъ  электрическія  ко- 
лебанія,  обладаетъ  емкостью  С,  самоиндукціею  Ь  и  сопротивленіѳмъ  В, 
то  ея  періодъ: 

27ГІ/Х7; 

и 

гдѣ  ^  =  2Х  (коэффиціентъ  затуханія)  мѣряетъ  затуханіе  цѣни,  т.  е.  слу- 
жить множителенъ  при  перемѣнной  (О,  обозначающей  время,  въ  формулѣ 
Ае~'^і ,  которая  выражаетъ  логариѳиическій  законъ  паденія  амплитуды  Л. 
Очевидна  аналогія  того,  что  затуханіе  зависитъ  отъ  В\  оно  обратно  про- 
порціонально  1>,  величинѣ  аналогичной  массѣ,  подобно  тому,  какъ  и  въ 
механичеекихъ  примѣрахъ  затуханіе  саеіегіз  рагіЬиз  уменьшается  съ  уве- 
личеніемъ  массы  колеблющагося  тѣла  (стальные  камертоны,  струны  низ- 
кихъ  тоновъ,  массивные  маятники  суть  медленно  затухающіе  вибраторы  ^). 

Въ  современной  литературѣ  вмѣсто  I  часто  разсматривается  число 
періодовъ  въ  2тг  секундъ: 

«  =  ^.^/5^  ■  •  (і> 

Эту  величину  будемъ  называть  частотою. 

Среди  электрическихъ  явленій  существуетъ  отличный  примѣръ  резона- 
тора, совершающаго  вынужденныя  колебанія  подъ  дѣйствіемъ  незатухаю- 
щихъ  иипульсовъ;  это  именно, — когда  на  цѣоь  дѣйствуетъ  альтернаторъ, 
производящій  синусоидальную  эл.-дв.  силу  съ  амплитудой  Е  и  частотою  п^. 
Весьма  извѣстная  формула  для  максимальнаго  тока  въ  этомъ  случаѣ 

1= 


можетъ  быть  разсматриваема,  какъ  выраженіе  амплитуды  (тока)  при  стаціо 
нарномъ  состояніи  резонанса.  Ее  можно  переписать  въ  такомъ  видѣ: 


(2) 


Въ  мееьшемъ  затуханіи  нашихъ  ушныхъ  пріемниковъ  на  низкіе  това, 
чѣмъ  на  высокіѳ,  Гельмгодьцъ  видитъ  доказательство  существованія  отдѣлъ- 
ныхъ  пріемниковъ  въ  ушномъ  аппаратѣ  для  различвыхъ  тоновъ.  Меньшее  же  ихъ 
затуханіе  доказывается  неясностью  трелей  (т.  е.  звуковъ,  слѣдующихъ  чрезъ 
сек.  другъ  за  другомъ)  въ  низкихъ  тонахъ,  хотя  бы  и  производимыхъ 
инструментомъ  съ  одинаковымъ  затуханіемъ  по  всей  клавіатурѣ  (фисгармонія). 
Диссонансы  при  данномъ  отношеніи  періодовъ  болѣе  непріятны  въ  низкихъ 
тонахъ;  но  диссонансы  объясняются  біеніями,  а  біенія  происходятъ  тогда, 
когда  существуютъ  резонаторы,  отвѣчающіе  на  оба  періода;  слѣдовательно 
казалось  бы,  диссонансы  должны  быть  рѣзче  въ  высокихъ  нотахъ  (§  8);  дѣло 
объясняется  физіологическою  причиною:  намъ  болѣе  нѳпріятно  малое  число 
біеній  въ  сек.,  чѣмъ  большое,  какое  имѣетъ  мѣсто  въ  высокихъ  тонахъ  при 
данномъ  отношеніи  періодовъ. 
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«ели  воспользовагься  уравненіемъ  (1) 

1 


ьс 


=  п^-Ь32  (3) 


Здѣсь  выражается  и  зависимость  I отъ  степени  анизохроеизма(п^2  — п^), 
и  уменьшеніе  вліянія  величины  этой  разности  съ  увеличеніемъ  затуханія 
(§  8). 

Ур.  (2),  выражая  максимальную  амплитуду,  даетъ  этимъ  самымъ  и 
амплитуду  вынужденныхъ  колебаній;  соотвѣтственная  амалитуда  свобод- 
ныхъ  колебаній  опредѣляетея  начальными  условіями  (§  6).  Здѣсь  нелишне 
отмѣтить  особое  явленіе,  производимое  свободными  пеизохронными  колеба- 
ніями,  могущее  произойти  при  всякомъ  неизохронномъ  резонансѣ,  но  осо- 
бенно интересное  для  электрическихъ  случаевъ:  вслѣдствіе  неодинаковости 
періодовъ  свободныхъ  и  вынужденныхъ  колебаній  разность  фазъ  между 
ними,  въ  первый  моментъ  равная  полуперіоду,  затѣмъ  увеличивается,  въ 
нѣкоторый  моментъ  становится  равною  цѣлому  періоду;  тогда  амплитуды 
обоихъ  колебаній  складываются,  причемъ  можетъ  получиться  амплитуда 
большая,  чѣмъ  при  стаціоварномъ  состояніи.  Этимъ  объясняется  иногда 
происходящее  повышевіе  вольтъ  и  амперъ  при  включевіи  трансформатора 
въ  цѣпь  перемѣннаго  тока. 

Ур.  (2)  показываетъ,  что  условіемъ  изохронизма,  т.  е.  наибольшей 
амплитуды  стаціонарнаго  состоянія,  является: 

какъ  это  и  соотвѣтствуетъ  сказанному  въ  §  10  и  форм.  (1). 

Преобразуя  ур.  (2)  для  п  близкихъ  къ  изохронизму,  можно  вывести 
зависимость  между  радіусомъ  кривизны  у  вершины  кривой  резонанса  (§  8)  и 
величиною  о,  а  также  способы  найти  б  графически  по  данной  кривой  ре- 
зонанса ^).  Но  ур.  (2)  не  можетъ  дать  выраженія  для  максимальной 
амплитуды  резонанса  (даже  и  для  случая  изохронизма)  при  затухающемъ 
впбраторѣ.  Мы  можемъ  въ  этомъ  уравненіи  ввести  вмѣсто  п^^  величину 
п^^^-\-д^^,  и  все  же  получимъ  лишь  амплитуду  вынужденныхъ  колебаній 
для  перваго  момента  резонанса,  которая  отнюдь  не  равна  максимальной 
амплитудѣ  при  затухающемъ  вибраторѣ  (§  7).  Выраженіо  этой  послѣдней 
дано  Бьеркнесомъ  въ  его  изслѣдованіи  электрическаго  резонанса  ^). 

13.  Въ  предыдущемъ  изложеніи  различныхъ  случаевъ  резонанса  мы 
предполагали  выполненнымъ  одно  постоянное  условіе:  обратное  дѣйствіе 
резонатора  на  вибраторъ  неощутимо;  настолько  слабою  предполагалась 
связь  между  этими  колеблющимися  системами.  Слабая  связь  достигается, 
при  передачи  энергіи  вибратора  волнами,  достаточно  большимъ  разстоя- 
ніемъ  его  отъ  резонатора;  согласно  сказанному  въ  §  3  энергія,  излучае- 
мая резонаторомъ,  находящимся  на  разстояніи  г  отъ  вибратора,  не  можетъ 

превосходить  величины  -^,  гдѣ  ^  энергія,  излучаемая  вибраторомъ,  а — 

ісоэффиціентъ  поглощенія  резонатора;  обратное  дѣйствіе  резонатора  на 


2,епиеск.  ЕІекІготадпеІівсЬе  8с1іѵѵіп^ип§^ѳіі,  р.  568.  1905. 
2)  В^е^кпев.  Апп.  й.  РЬув.  55,  р.  120.  1895. 
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вибраторъ  (при  тожествееномъ  устройетвѣ  обѣихъ  системъ)  равно  въ  этомъ 

случаѣ  величинѣ  — при  достаточно  большомъ  г,  величиною  этою  можно 

пренебречь,  какъ  малою  высшаго  порядка. 

Такой  же  слабой  связи  можно  достичь  и  въ  системахъ,  связанныхъ 
общимъ  магнитнымъ  полемъ,  при  достаточно  маломъ  коэффиціентѣ  (Ж) 

взаимной  индукціи.  Такъ  если  -^^  магнитнаго  поля  вибратора  захваты- 

М       1  1 
ваетъ  резонаторъ,  т.  е.  если  -77  — -^^^  то  и  ^  поля  резонатора  пред- 

ставляетъ  собою  обратное  его  дѣйствіе       =     ^  ,  и  такимъ  образомъ 

обратное  дѣйствіе  мѣряется  одною  сотою  (^^^)  поля,  развиваемаго  ви- 

браторомъ.  Квадратный  корень  этой  величины  называется  коэффиціентомъ 
магнитной  связи  или  связи  ускоренія. 

Существуетъ  еще  два  вида  связи:  силовая  (напр.,  если  въ  электри- 
ческихъ  резонирующихъ  системахъ  имѣется  общій  конденсаторъ)  и  связь 
на  треніи  (если  имѣется  общій  отрѣзокъ  проводника).  И  въ  этихъ  слу- 
чаяхъ  связь  можетъ  быть  слабою,  такъ  напр.  если  общій  проводникъ 
имѣетъ  малое  сопротивленіе. 

14.  Къ  случаямъ  тѣсной  связи  какого  бы  то  пи  было  вида  непримѣ- 
нимы  предыдущіе  выводы.  Здѣсь  не  можетъ  быть  простого  накопленія 
эвергіи  въ  резонаторѣ,  такъ  какъ  вибраторъ  непрерывно  находится  подъ 
дѣйствіемъ  сильныхъ  собственныхъ  колебаній  резонатора,  которыя  при  на- 
чальныхъ  условіяхъ,  упомянутыхъ  въ  §  6  (частыхъ  на  практикѣ),  отли- 
чаются отъ  колебапій  самого  вибратора  на  полперіода;  въ  такомъ  случаѣ 
они  остаяавливаютъ  колебанія  вибратора;  въ  это  время  резонаторъ  дости- 
гаетъ  своей  наибольшей  амплитуды;  съ  этого  момента  вибраторъ  и  резо- 
наторъ обмѣниваются  своими  ролями.  Собственныя  колебанія  резонатора 
не  могутъ  выполнить  описаннаго  дѣйствія  на  вибраторъ,  если  они  быстро 
затухаютъ,  или,  точнѣе  говоря,  если  они  затухаютъ  значительно  быстрѣе 
колебаній  вибратора.  Такимъ  образомъ  разность  коэффиціентовъ  затуханія 
обѣихъ  резонирующихъ  системъ  противодѣйствуетъ  появленію  эффекта,  ха- 
рактеризующаго  тѣсную  связь. 

Этотъ  эффектъ,  заключающійся  въ  поперемѣнномъ  появленіи  и  исчезно- 
веніи  колебаній  въ  резонирующихъ  системахъ,  можетъ  быть  разсматри- 
ваемъ  какъ  біеніе  въ  вибраторѣ  и  резонаторѣ,  и,  какъ  всякое  біеніе,  мо- 
жетъ быть  считаемъ  за  результатъ  наложенія  двухъ  системъ  колебаній, 
нѣсколько  различающихся  по  своимъ  періодамъ. 

Теорія  дѣйствительно  показываетъ,  что  двѣ  тѣсно  связанныя  резони- 
рующія  системы  теряютъ  свою  пастроенность,  и  пріобрѣтаютъ  два  періода 
одинъ  длиннѣе,  другой  короче  ихъ  собственныхъ  періодовъ.  При  достаточно 
тѣсной  связи  сравнительно  съ  разностью  затуханій  это  взаимное  разстраи- 
ваніе  увеличивается  при  приближеніи  системъ  къ  изохронизму,  причемъ  оба 
новыхъ  періода  обладаютъ  затуханіемъ  равнымъ  среднему  ариѳметическому 
затуханію  системъ.  При  еще  болѣе  тѣсной  связи  новые  періоды  еще  болѣе 
отличаются  одинъ  отъ  другого  (біенія  происходятъ  чаще),  но  ихъ  зату- 
хания становятся  различными,  т.  е.  біенія  не  продолжаются  за  все  время 
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резонанса,  уступая  мѣсто  явленію  непрерывоыхъ  колебаній  съ  болѣѳ  длин- 
нымъ  изъ  двухъ  новыхъ  періодовъ. 

15.  При  достаточно  маломъ  коэффиціентѣ  связи  въ  сравненіи  съ  раз- 
ностью затуханій  двухъ  періодовъ  (по  крайней  мѣрѣ,  при  изохронизиѣ)  не 
появляется,  но  зато  появляется  два  затуханія,  одно  большее,  другое  мень- 
шее, чѣмъ  затуханіе  прибл.  общее  обѣимъ  системамъ.  Иными  словами,  въ 
этомъ  случаѣ,  если  отбросимъ  быстро  затухающее  колебаніе,  происходитъ 
медленно  затухающее  колебаніе,  но  обладающее  лишь  частью  энергіи,  по- 
шедшей на  приведеніе  вибратора  въ  дѣйствіе. 

16.  Резонансъ  связанныхъ  системъ  удобно  иллюстрируется  сложнымъ 
маятникомъ  (черт.  3),  состоящимъ  изъ  двухъ  маятниковъ  и  Б,  около 
метра  длиною  каждый,  соединенныхъ  въ  точкѣ  а. 

При  настраиваніи  этого  прибора  слѣдуетъ  имѣть  въ 
виду,  что  напр.,  увеличивая  въ  5  разъ  грузы  маят- 
ника А,  мы  уменьшаемъ  его  затуханіе  (§  12)  въ  5 
разъ,  вслѣдствіе  чего  разность  затуханій  можетъ 
уменьшаться,  и  въ  тоже  время  уменьшаемъ  въ  і/  5 
разъ  коэффиціентъ  связи  (§  13,  масса  маятника 
аналогична  самоиндукціи  цѣпи)  между  системами. 

Камертонъ,  прикрѣпленный  къ  резонаторному  ящику, 
вслѣдствіе  большой   разности   затуханій  этихъ  си- 
стемъ, является  примѣромъ  сказанному  въ  §  15; 
но  если  изъ  двухъ  камертоновъ,  звучащихъ  въ  унис- 
сонъ,  и  дающихъ  изохронный  резонансъ  при  слабой 
связи  (напр.  волновой),  одинъ,  приведенный  въ  дро- 
жаніе,  крѣпко  нажимая,  опереть  ножкой  между  вѣт-  ^^Р^- 
вями  другого  (поставленнаго  на  его  ящикъ),  то  мы  услышимъ  біеніе.  Это 
біеніе  можетъ  уступить  мѣсто  непрерывному  звучанію  при  достаточно 
сильномъ  нажатіи  (§  14). 

На  электрическихъ  явленіяхъ  наблюдаются  съ  большою  подробностью 
всѣ  разновидности  резонанса  связанныхъ  системъ.  Легко  напр.  подмѣтить 
притупленіе  кривой  резонанса  при  приближеніи  резонатора,  періодъ  вото- 
раго  можно  измѣнять,  къ  источнику  волнъ;  образованіе  сѣдла  на  мѣстѣ  ея 
вершины  при  дальнѣйшемъ  приближеніи  резонатора.  Только  послѣ  обра- 
щения вниманія  на  подробности  явленія  резонанса  связанныхъ  системъ 
телеграфія  безъ  проводовъ  сошла  съ  пути  эипирическаго  развитія  своихъ 
схеиъ. 

17.  Электрическія  явленія  послужили  толчкомъ  къ  развитію  теоріи 
резонанса  связанныхъ  системъ.  Насколько  мнѣ  извѣстно,  первые  штрихи 
ея  даны  Рейлэемъ  ^)  на  акустическихъ  примѣрахъ.  Но  все  дальнѣйшее  ея 
развитіе  обязано  поразительному  впечатлѣнію  (Обербекъ)  отъ  явленій,  по- 
лученныхъ  Теслою  съ  его  трансформаторомъ,  представляющимъ  собою  тѣсно 
связанныя  цѣпи  электрическихъ  колебаній;  такъ  возникли  теоретическія 


бігиіі;.  (Ьогсі  КауІеі^Ь).  Віе  ТЬеогіе  (Іез  бсЬаІІез.  (ІІеЬег^.  ѵ.  Кееееп). 
р.  230.  1880. 
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работы  Обербека,  Гейтлера,  Домалипа  и  Колачека,  Вина,  Войнтона, 
Друде 

Теорія  резонанса  связанныхъ  системъ  была  примѣнена  кн.  В.  Голицы- 
Бымъ  къ  оптическимъ  явленіямъ;  авторъ  объясняетъ  появленіѳ  нѣсколь- 
кихъ  періодовъ  у  молекулярныхъ  вибраторовъ  возникновеніѳмъ  болѣе  тѣсной 
связи  между  ними;  это  явленіе  можетъ  происходить  при  сжатіи  газа,  когда 
дѣйствительно  наблюдается  расширеніе  линій  спектра  излучаемаго  газомъ 
свѣта.  При  этомъ  кн.  Голицынымъ  была  дана  теорія  колебавій  двухъ  свя- 
занныхъ электрическихъ  вибраторовъ  (авторъ  стоялъ  на  точкѣ  зрѣнія  элек- 
тромагнитной теоріи  свѣта),  не  обладающихъ  затуханіемъ:  междучастичное 
движеніе,  предполагалось,  поддерживаетъ  колебанія  молекулярныхъ  вибра- 
торовъ незатухающими  (§  11). 

Существуютъ  еще  и  другія  теоріи  расширенія  спектральныхъ  линій; 
одна,  основанная  на  принципѣ  Допплера-Физо,  предполагаетъ,  что  кромѣ 
волнъ  основного  періода  частицы  появляются  волны  болѣе  длинныя  и 
болѣе  короткія  вслѣдствіе  движенія  частицы  въ  междучастичномъ  простран- 
ствѣ  то  по  направленію  луча,  то  по  направленію  обратному;  вторая  осно- 
вывается на  томъ,  что  всякое  затухающее  колебаніе  (а  таковымъ,  по  этой 
теоріи,  предполагается  колебаніе  свѣговое)  можетъ  быть  разсматриваемо, 
какъ  наложеніѳ  ряда  синусоидальныхъ  колебаній;  наконецъ,  третья  объ- 
ясняетъ расширеніе  линій  спектра  ассоціаціею  атомовъ  ^),  что,  можетъ 
быть,  сводится  къ  теоріи,  основывающейся  на  явленіи  резонанса  связан- 
ныхъ системъ. 

В,  К.  Л. 

Образоваіііе  радія  п;$ъ  урана. 

Явленіе  радіоактивности,  какъ  извѣстно,  состоитъ  прежде  всего  въ  по- 
стоянномъ  и  самопроизвольномъ  выбрасываніи  положительно  и  отрицательно 
заряженныхъ  частицъ  (а  и  р)  изъ  трехъ  самыхъ  тяжелыхъ  химическихъ 
веществъ:  радія,  торія  и  урана;  при  этомъ  атомы  этихъ  веществъ  пре- 
тѳрпѣваютъ  суб-атомныя  измѣненія.  Простѣйшими  -явленія  радіоактивности 
представляются  въ  уранѣ.  Вильямъ  Круксъ  первый  показалъ,  что  можно 
посредствомъ  химическихъ  процессовъ  освободить  уранъ  отъ  р-лучей  и 
сконцентрировать  послѣдніе  въ  малой  части  матеріи,  не  содержащей  урана; 
эту  матерію  Круксъ  назвалъ  уранъ X.  Вольшая  часть  этой  матеріи  состоитъ 
изъ  желѣза,  алюминія  и  др.  веществъ,  входящихъ  въ  уранъ,  какъ  при- 
мѣси;  дѣйствительное  же  количество  матеріи,  являющейся  причиною  радіо- 
активности  урана  X,  чрезвычайно  мало  и  не  можетъ  быть  определено. 
То  же  самое,  независимо  отъ  Крукса,  получилъ  и  Веккерель  •  ).  Рутерфордъ 

1)  ОЬегЬеск.  Апп.  а.  РЬуз.  55,  р.  623.  1895.  ОеШег.  іЬісі.  57,  р.  1896.  Во- 
гааіір  и.  Коіасек.  іЬій.  57,  р.  731.  1896.  Мах  \Ѵіеп.  іЬкі.  61,  р.  151.  1897.8 
р.  686.  1902.  ВоупЮп.  РЬіІ.  Ма^.  46,  р.  312.  1898.  Вгиае.  Апп.  й.  РЬуэ.  13, 
р.  512.  1904. 

Кн.  Голицынъ.  Пзв.  Ими.  Акад.  Наукъ.  Май— Іюнь.  1895. 
»)  Л.  Кордышъ.  Ж.  Р.  Ф.  О.  (1)  38,  р.  96.  1906. 
*)  ^Ѵ.  Сгоокез.  Ргос.  Коу.  8ос.  66,  р.  409.  1900. 
«^)  Вес^ие^е1.  С  К.  131,  р.  137.  1900. 
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я  Грайеръ  изслѣдовали  радіаціи  урана  и  отдѣлеенаго  отъ  него  урана  X 
и  подтвердили,  что  |3-радіація  свойственна  урану  X,  а  не  самому  урану, 
которому  присуща  ос-радіація,  совершенно  неотделимая  отъ  него.  Съ  тече- 
ніемъ  времени  уранъ  X  теряетъ  свою  активность,  между  тѣмъ  какъ  уранъ, 
обладающій  послѣ  отдѣленія  урана  X  только  а-радіаціей,  вновь  постепенно 
пріобрѣтаетъ  р-радіацію.  Одновременно  съ  этими  изслѣдованіями  Рутер- 
фордъ  и  Содди  2)  показали,  что  прибавленіемъ  амміака  въ  избыткѣ  къ 
раствору  торія  можно  отдѣлить  аир  радіаціи  и  у  торія,  причемъ  не- 
растворимая часть  даетъ  25%  а-радіаціи,  бывшей  до  растворенія  у  торія, 
и  вовсе  не  даетъ  [З-радіаціи,  а  растворимая  часть  (торій  X)  даетъ  75*^/0 
а-радіаціи  и  всю  ^і-радіацію,  бывшую  у  торія.  Подобно  урану  и  урану  X, 
торій  съ  теченіемъ  времени  возстанавляетъ  свою  активность  и  изъ  него 
опять  можно  получить  торій  X,  а  торій  X  теряетъ  свою  активность  съ 
теченіеиъ  времени.  Такимъ  образомъ  можно  принять,  что  торій  X  есть 
особый  родъ  матеріи;  единственнымъ  объясненіемъ  его  появленія  служитъ 
призваніе  того,  что  онъ  постоянно  производится  торіемъ.  Эго  приво- 
днтъ  насъ  къ  допущѳнію,  что  атомъ  элемента  способенъ  претерпѣвать 
медленныя  постоянныя  измѣненія,  которыя  можно  назвать  «радіоактивныии 
измѣненіями».  Это  и  является  точкой  оторавленія  теоріи  атомнаго  распада. 
Изслѣдованія  скорости  возетановленія  активности  торія  и  скорости  спа- 
данія  активности  торія  X  показываютъ,  что  во  все  время  теченія  про- 
цесса отношеніе  наростающей  радіоактивности  торія  къ  его  максимальной 
радіактибности,  и  отношеніе  убыли  радіактивности  торія  X  къ  его  перво- 
начальной радіоактивности — равны  между  собой,  если  ихъ  взять  для  оди- 
наковыхъ  промежутковъ  времени  ^).  Если  обозначимъ  ^о  начальную  актив- 
ность торія  X,  ^  его  активность  спустя  і  сек.,  ^'  активность,  возста- 
новленную  торіемъ  въ^  сек.  ъ  ^'оо  наибольшую  возстановленную  активность 

торія,  когда  она  сдѣлается  постоянной,  то         =  _^±^^  2  

и  со  и  о 

Наблюденія  показываютъ,  что  активность  торія  X  уменьшается  въ  геоме- 
трической прогрессіи  при  возрастаніи  промежутковъ  времени  въ  ариѳмети- 

ческой  прогрессіи;  при  этомъ  она  падаетъ  до  ^  первоначальной  величины 

въ  теченіе  4  дней.  Это  можно  выразить  ^  =  е  ~  ^^^,  гдѣ  і  время  въ 
въ  секундахъ,  а  Х—постоянная  величина,  такъ  называемая  «радіоактив- 
пая  постоянная».  Слѣд.       =       если  ^  =  4  дн.  =  345600  сек.,  по 

формулѣ  найдемъ  /  =  2  X  Ю  ~  для  торія  X.  Приведенныя  выводы, 
какъ  показываютъ  наблюденія,  прилагаются  и  къ  урану  и  урану  X 

активность  урава  X  достигаетъ  \-  первоначальной  величины  въ  22  дня. 

Опрѳдѣляя  величину  X  по  предыдущему,  находимъ,  что  для  урана  X 

  7 

Л  ==  3  .  6  X  10     .  Такимъ  образомъ  радіоактивность  вполнѣ  опредѣ- 


КиіЬегГога  а.  Огіег.  РЬіІ.  Ма§.  4,  р.  ЗІ5.  1902. 
2)  КиѣЬегГог(і  а.  8ос1с1у.  Тгапѳ.  СЬет.  8ос.  81,  рр.  321  а.  837.  1902. 

КиіЬегГога  а.  8а(](1у.  РЬіІ.  Ма^.  4,  р.  378.  1902. 
*)  КшЬегГогд  ап(1  8о(і(іу.  РЬіІ.  Мад.  5,  р.  422.  1903. 
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ляется,  какъ  2  процесса:  1)  выбрасываніе  заряжееныхъ  частицъ  съ  гро- 
мадною скоростью  и  2)  образоваБІѳ  новыхъ  видовъ  матеріи  въ  чрезвы- 
чайно маломъ  количествѣ,  которыя  можно  замѣтить  только  по  ихъ  радіо- 
активности.  Для  урана  мы  имѣемъ  переходъ  въ  уранъ  X  съ  выбрасыва- 
ніемъ  а-частйцъ  и  въ  свою  очередь  уранъ  X  съ  выбрасываніемъ  |3-частицъ 
переходитъ  въ  какой-то  новый  видъ  матеріи,  еще  неизвѣстный.  Для  торія 
этотъ  рядъ  распада  продолжается  далѣе:  торій  съ  выбрасываніемъ  о-частицъ 
переходитъ  въ  торій  X,  торій  X  съ  выбрасываніемъ  а-частицъ  (можетъ 

 9 

быть  и  Р)  переходитъ  въ  эманацію  торгя  (Х  =  1.1бХ  Ю  ко- 
торая въ  свою  очередь  переходитъ  въ  матерію,  являющуюся  причиною  сооб- 
щенной активности  /  съ  выбрасывапіемъ  а-частицъ;  матерія  I  переходитъ 
въ  матерію  II,  причемъ  этотъ  переходъ  не  сопровождается  лучами,  в, 
наконецъ,  матерія  II  распадается  съ  выбрасываность  а  и  р -частицъ 

(к  =  I  ,  7  X  10~  '^).  Такимъ  образомъ  радіоактивность  препарата  торія 
является  вслѣдствіе  послѣдовательныхъ  распадовъ,  происходящихъ  въ  пре- 
паратѣ.  Когда  возрастаніе  радіоактивности  вслѣдствіе  образовавія  новой 
матеріи  уравновѣшивается  уменьшеніемъ  вслѣдствіе  спаданія  активности 
уже  образовавшейся  матеріи,  активность  остается  постоянной  и  насту- 
паетъ  радіоактивное  равновгьсіе,  вслѣдствіе  чего  радіоактивность  пре- 
парата кажется  постоянной.  Такимъ  образомъ  испусканіе  лучей  сопрово- 
ждаетъ  измѣненіе  атома,  и  радіоактивный  атомъ  есть  изиѣняющійся  атомъ. 
Величина  радіоактивности  зависитъ  отъ  скорости  распада  атомовъ,  поэтому, 
чѣмъ  радіоактивнѣе  данная  матерія,  тѣмъ  быстрѣе  должна  спадать  радіо- 
активность  ея. 

Выше  была  приведена  ^  'формула  -^  =  е~^\  гдѣ представляетъ 

отношеніе  числа  лучей,  высылаемыхъ  въ  единицу  времени  для  момента  і 
къ  числу  лучей,  высылаемыхъ  въ  началѣ.  Такъ  какъ  число  лучей,  высы- 
лаемыхъ радіоактивнымъ  веществомъ,  зависитъ  отъ  числа  измѣняющихся 

атомовъ,  то  отношеніе       можно  замѣнить  отношеніемъ  -^,  гдѣ  п  есть 

число  атомовъ  вещества,  измѣняющихся  въ  единицу  времени,  для  момента  I, 

а      число  ихъ  въ  началѣ.  Уравненіе  перепишется  —  =  е  Если 

есть  число  всѣхъ  атомовъ  вещества  въ  началѣ  измѣненія,  а  N  число 

со 

атомовъ,  оставшихся  безъ  измѣненія  въ  моментъ      ю  N  =        ёі  — 


/ 


си  =  -^е~ Такъ  какъ  ІѴ^^  =  N,  если  ^  =  О,  то 


N^  =  -~,  а  поэтому  N  =  N^  е     ^  ^  Дифференцируя,  получаемъ  = 

=  —  ліѴ^,  т.  е.  быстрота  распада  пропорціональна  числу  еще  не  разло- 
жившихся атомовъ.  Другими  словами,  если  въ  системѣ  находится  ІѴ  ато- 
мовъ матеріи,  то  въ  1  секунду  измѣняется  атомовъ,  гдѣ  X  радіоак- 
тивная  постоянная.  Слѣд.  X  показываетъ,  какая  часть  всѣхъ  еще  нераз- 
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ложившихся  атомовъ  даннаго  вещества  измѣняется  въ  1  сек.  Величина 

-^,  обратная  радіоактивной  постоянной,  представляетъ,  какъ  это  легко  ви- 

дѣть  изъ  послѣдней  формулы,  среднюю  продолжительность  жизни 

атома  радіоактивнаго  вещества,  такъ  напр.,  для  торія  ХА  =  2ХІ0  а 

—  =  -^—  сек.  =  5  дней  19  час. 

Выше  было  упомянуто,  что  у  болѣе  радіоактивной  матеріи  радіоактив- 

ность  должна  спадать  быстрѣе,  а  слѣдовательно  -і-  должна  быть  меньше. 

Между  тѣмъ  препараты  радія  обладаютъ  наибольшей  радіоактивностью,  и 
радіоактивность  ихъ  не  падаетъ  съ  теченіемъ  времени.  Изслѣдованія  пре- 
паратовъ  радія  показали,  что  въ  вихъ  происходитъ  цѣлый  рядъ  послѣдо- 
вательвыхъ  распадовъ,  и  радіоактивность  препарата  радія  зависитъ  отъ 
суммы  радіоактивностей  веѣхъ  переходныхъ  формъ  матеріи,  находящихся 
въ  препаратѣ.  Рутерфордъ  насчитываетъ  8  послѣдовательныхъ  переходныхъ 
формъ  радія,  изъ  нихъ  6  сопровождаются  выбрасываніемъ  заряженныхъ 
частицъ.  Между  этими  переходными  формами  весьма  важной  формой  является 
эманація  радія  (газообразное  вещество).  Эманацію  даютъ,  кромѣ  радія,  еще 
торій  и  актиній,  но  радіоактивныя  свойства  ихъ  различны.  Каждая  эма- 
нація  имѣетъ  свою  вполнѣ  опредѣленную  радіоактивную  постоянную 

 ^   2 

Величины  X  для  эманацій:   актинія  1  .  7  X  Ю    ,  торія  1 . 16  X  Ю 

6  1 
и  радія  2  .  2  X  10    ;  соотвѣтственно  этому  величины       будутъ  для 

эманаціи  актинія  5,7  сек.,  торія  87  сек.  и  радія  5  дней  8  час.  По 
быстротѣ  спаданія  активности  эманаціи  можно  судить,  съ  какимъ  изъ  трехъ 
элементовъ  имѣемъ  дѣло.  Уранъ  же  совершенно  не  даетъ  эманаціи. 

Итакъ,  каждая  переходная  форма  каждаго  радіоактивнаго  элемента 
имѣетъ  вполвѣ  опредѣленную  величину  X,  благодаря  которой  мы  можемъ 


судить  о  средней  продолжительности  жизни  атома  даннаго  элемента 


Опредѣлимъ  -у-  для  радія.  У  радія  по  крайней  мѣрѣ  4  стадіи  распада 

сопровождаются  выбрасываніемъ  а-частицъ.  Допуская,  что  при  каждой 
стадіи  распада  каждымъ  атомомъ  выбрасывается  одна  а-частица,  мы  должны 
принять,  что  въ  каждомъ  атомѣ  радія  по  крайней  мѣрѣ  4  а-частицы. 
Масса  а-частицы  равна  1,6  (Л.-=  1),  а  слѣдовательно  масса  4  а-частицъ 
6,4.  Опредѣлимъ  теперь  массу  а-частицъ,  выбрасываемыхъ  радіемъ  въ 
1  сек.  Энергія,  выдѣляемая  1  граммомъ  радія  въ  1  часъ,  равна  100  кало- 
ріямъ  =  4,2  X  эрговъ.  Эта  энергія  есть  кинетическая  энергія  а-ча- 
стицъ, т.  е.  -^-  ти^,  гдѣ  т  масса  а-частицъ,  выбрасываемыхъ  въ  1  часъ, 

а  у  скорость  а-частицы  =  2 . 5  X  Слѣд.,  -^т(2,Ъ  X  Ю')'  = 

С6К.  а 

=  4,2  X  10%  отсюда  т,  =  1,34  .  10~'  гр.,  а  въ  1  сек.  3,73 .  10"^'  гр. 
Такова  іасса  а-лучей,  выбрасываемыхъ  1  гр.  радія  въ  1  сек.  Атомный 

1)  КпИіегІога.  РІ1ІІ.  Ыа^.  5,  р.  177.  1903.  Ж.  Ф.  О.  38  (2),  р.  49.  1906. 
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вѣсъ  радія  225.  а- лучи  составляютъ  по  меньшей  мѣрѣ  -^г^  вѣса  атома. 

Слѣдовательно,  изъ  1  гр.  всей  массы  радія  въ  1  сек.  разрушается  радія 
(225  :  6,4)  .  3,73  .  10"^^  гр.  =  1  .  3  X  10~''  гр.,  т.  е.  X  =  1,3 . 10"^^ 

1  1 
отсюда  -у-  около  2450  лѣтъ.  Другія  опредѣленія  даютъ  для  величину 

1150  лѣтъ.  Такимъ  образомъ  радій  долженъ  исчезнуть  чрезъ  нѣсколько 
тысячъ  лѣтъ,  превратившись  въ  другіе  элементы.  Является  вопросъ, 
не  получается  ли  радій  вслѣдствіе  распада  какого  либо  другого  эле- 
мента и  не  представляетъ  ли  онъ  одной  изъ  переходныхъ  формъ?  Радій 
(атомный  вѣсъ  225)  можетъ  образоваться  только  при  распадѣ  болѣе  тя- 
желаго  радіоактивнаго  элемента,  гораздо  медленнѣе  изиѣняющагося,  како- 
вымъ  можетъ  быть  уранъ.  Рѣшенію  этого  вопроса  должно  помочь  то  об- 
стоятельство, что  присутствіе  радія  въ  данномъ  препаратѣ  можно  опредѣ- 
лить  благодаря  характерной  его  эманаціи,  между  тѣмъ  какъ  самъ  уранъ 
не  даетъ  эманаціи.  Опытъ  полученія  радія  изъ  урана  былъ  поставленъ 
Содди  *).  Схема  его  разсужденія  слѣдующая:  1)  уранъ  долженъ  быть  осво- 
божденъ  отъ  находящагося  виѣстѣ  съ  нимъ  радія;  затѣмъ  онъ  помещается 
въ  закрытомъ  сосудѣ,  и  чрезъ  нѣкоторый  промежутокъ  времени  испыты- 
вается,  не  даетъ  ли  препаратъ  эманаціи;  2)  при  полученіи  эманаціи  необ- 
ходимо доказать,  что  это— эманація  радія;  3)  надо  сравнить  количество 
эманаціи,  полученной  отъ  изслѣдуемаго  препарата  и  отъ  опредѣленнаго 
количества  радія  и  4)  найти  причину  медленнаго  образованія  радія.  Для 
этой  цѣли  1  килогр.  азотнокаслаго  урана  растворялся  въ  водѣ,  къ  рас- 
твору прибавлялась  сѣрная  кислота,  а  затѣмъ  малыми  количествами  азотно- 
кислый барій;  образующееся  сѣрнистое  соединеніе  барія  отфильтровывалось 
и  увлекало  за  собою  соли  радія,  бывшія  въ  препаратѣ  урана.  Затѣмъ 
растворъ  выливался  въ  бутылку,  которая  закупоривалась.  Чрезъ  недѣлю 
изслѣдовалея  воздухъ,  бывшій  въ  бутылкѣ  надъ  растворомъ  препарата 
урана;  было  обнаружено  малое  присутствіе  эманаціи,  которая  могла  обра- 
зоваться отъ  радія,  взятаго  въ  количествѣ  10-^^  гр.  Растворъ  опять 
былъ  помѣщенъ  въ  закрытой  бутылкѣ  и  чрезъ  1^2  года  показалъ  при- 
сутствіе  эманаціи  въ  100  разъ  большее,  чѣмъ  прежде.  Изслѣдованія  по- 
казали, что  эмавація,  накопившаяся  надъ  препаратомъ  урана,  была  эма- 
націей  радія.  Количество  образовавшагося  радія,  способнаго  дать  такое 
количество  эманаціи,  было  1,6  X  Ю-^  гр.  Если  принять,  что  уранъ  X, 
распадаясь,  непосредственно  даетъ  радій,  то  количество  радія  было  бы 
1,5  X  10-^  т.  е.  въ  1000  разъ  больше,  чѣмъ  далъ  опытъ.  Слѣдов., 
надо  предположить,  что  между  ураномъ  X  и  радісмъ  существуютъ  еще 
промежуточныя  формы  распада. 

Подобный  же  опытъ  былъ  произведенъ  Стрёттомъ  '),  првчемъ  онъ 
пользовался  въ  своихъ  опытахъ  не  солями  урана,  а  урановой  смоляной 
рудой.  Результатъ  получился  лучше,  именно  опытъ  далъ  въ  десять  разъ 
меньшую  величину,  чѣмъ  получается  при  вычисленіи.  Стрёттъ  надѣется, 
что  при  дальнѣйшихъ  опытахъ  съ  осаясденіемъ  радіоактивныхъ  препаратовъ 


1)  8о(і(іу.  РЬіІ.  Ма^.  9,  р.  768.  1У05. 

2)  8ігіт.  Каіиге,  р.  365,  1905. 
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удастся  замѣтить  промежуточныя  формы  распада  урана,  и  такимъ  образомъ 
получить  изъ  опыта  вѳличиву,  еще  ближе  подходящую  къ  теоретической. 

Сдѣлавъ  предположеніе  о  томъ,  что  радій  является  промежуточной 
формой  распада  урана,  мы  невольно  приходимъ  къ  вопросу  о  дальнѣйши&ъ 
продуктахъ  распада.  Въ  настоящее  время  уже  намѣчается,  какъ  можетъ 
быть  рѣшенъ  этотъ  вопросъ. 

Марквальдъ  предполагаетъ,  что  атомный  вѣсъ  полонія  около  212.  По- 
лоній  же  получается,  какъ  7-й  продуктъ  расаада  радія  (атомный  вѣсъ  225), 
причемъ  до  полученія  полонія  радій  при  послѣдовательныхъ  распадахъ 
теряетъ  4  а-частицы,  атомный  же  вѣсъ  уменьшается  на  13  (отъ  225  до 
212).  Такъ  какъ  атомный  вѣсъ  урана  238,  а  радія  225,  то,  по  аналогіи, 
можно  предположить,  что  радій  долженъ  образовываться  изъ  урана  цѣлымъ 
рядомъ  послѣдовательныхъ  распадовъ,  изъ  которыхъ  нѣкоторые  сопрово- 
ждаются выбрасываніемъ  ос-частицъ,  но  между  этими  распадами  могутъ 
быть  и  такіе,  которые  не  сопровождаются  выбрасываніемъ  частицъ,  и  такіе, 
какъ  уранъ  X,  которые  сопровождаются  выбрасываніемъ  только  |3-частицъ. 
Опыты  Волтвуда  и  Макъ-Коя  показали,  что  радіоактивность  минераловъ 
зависитъ  отъ  °/о  содержанія  урана;  это  косвенно  подтверждаетъ,  что  уранъ 
является  родоначальникомъ  радія,  актинія  и  полонія,  которые  получаются 
при  послѣдовательныхъ  распадахъ  урана.  Какой  же  конечный  продуктъ 
распада?  Полоній,  теряя  свою  активность,  испускаетъ  а-лучи;  при  выбра- 
сываніи  а-частицы,  атомный  вѣсъ  долженъ  понизиться  отъ  212  (атомный 
вѣсъ  лолонія)  приблизительно  до  208.  Около  208  имѣютъ  атомный  вѣсъ 
висмутъ  (208,5)  и  свпнецъ  (206,9).  Волтвудъ  обращаетъ  вниманіе  на  то 
обстоятельство,  что  въ  минералахъ,  содержащихъ  уранъ  и  радій,  всегда 
встрѣчается  свпнецъ,  который  и  можетъ  быть  конечнымъ  продуктомъ 
распада. 

И — нъ. 

ДцФФузія  газовъ  через7>  металлы. 

А.  Вйнкельманъ  ^)  первый  занялся  изслѣдованіеиъ  диффузіи  газа  черезъ 
металлъ  и  ея  зависимости  отъ  давленія  газа.  Именно,  онъ  изслѣдовалъ 
скорость  диффузіи  водорода  черезъ  накаленные  платину  и  палладій.  Чтобы 
судить  о  скорости  диффузіи,  онъ  пользовался  вертикальной  калибрированной 
стекляной  трубкой,  въ  верхній  конецъ  которой  была  впаяна  тонкая  плати- 
новая (или  палладіевая)  трубочка,  наружный  конецъ  которой  былъ  закрытъ. 
Стекляная  и  платиновая  трубка  наполнялись  водородомъ;  нижній  ко- 
нецъ стекляной  трубки  погружался  въ  сосудъ  съ  ртутью.  Когда  плати- 
новая (или  палладіевая)  трубка  нагрѣвалась,  начиналась  диффузія  водо- 
рода и  по  подвятію  въ  стекляной  трубки  ртути  можно  было  судить  о 
давленіи  газа  внутри  трубки  и  о  скорости  его  диффузіи  черезъ  платиновую 
(палладіевую)  трубку.  Опыты  ясно  показали,  что  скорость  диффузіи  не 
пропорціональна  давленію  газа  Р.  Чтобы  объяснить  теоретически  непропор- 
ціональность,  Вйнкельманъ  предположилъ,  что  при  нагрѣвѣ  трубки,  въ  водо- 

1)  А.  ѴѴіпкеІтапп.  Апп.  й.  РЬ.  6,  р.  104.  1901;  8,  р.  388.  1902. 
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родѣ  происходитъ  диссоціація  молекулъ  і/2  на  атомы  Н-\-Н,  и  что 
только  атомы^  а  не  молекулы  водорода  въ  состояніи  диффунди- 
ровать че])езъ  нагрѣтый  металлъ\  тогда,  естественао,  скорость  диф- 
физіи  должна  быть  пропорціональеа  не  всему  давленію  водорода  Р,  а  только 
давлевію      диссодіироваеной  части  его. 

По  законамъ  диссоціацій        =  л;,  гдѣ  р  давлѳаіе  не  диссоціиро- 

ванной  части  водорода  и  к  постоянная  величина.  Съ  другой  стороны 

Р=Рі-]гР-  Отсюда  легко  найти,  что        |/^(|/~ р_|-А--|/ 

Можво  подобрать  величину  к  такъ,  что  дѣйствительно  скорость  диффузіи, 
вычисляемая  изъ  наблюдевій,  пропорціональна  р^. 

Но  зваченія  постоянной  к  въ  различныхъ  опытахъ  приходилось  брать 
различныя;  такъ,  въ  опытахъ  съ  палладіемъ  1с  было  равно  49;  92,16; 
30,08,  а  въ  опытахъ  съ  платиной  к  =  0,64;  0,81;  0,64.  Разницы  въ 
значевіяхъ  к  Винкельманъ  объяснялъ  разницей  температуръ  платины  въ 
разныхъ  экспериментахъ.  Но  точно  зависимость  диффузіи  отъ  температуры 
онъ  не  изучалъ. 

Противъ  воззрѣній  Винкельмана  возразилъ  Г.  Шмидтъ  ^),  который  вь 
не  очень  многочисленныхъ  опытахъ  изслѣдовалъ  зависимость  абсорбціи  и 
диффузіи  отъ  температуры  и  давленія.  Онъ  нашелъ,  что  диффузія  при 
температурахъ  выше  140°  всзраетаетъ  пропорціонально  давленію  и  ква- 
драту абсолютной  темпе рауры.  Отступленія  же  отъ  этой  зависимости,  по 
его  мнѣнію,  можно  объяснить  и  не  принимая,  какъ  это  дѣлаетъ  Влнкель- 
манъ,  что  водородъ  диссоціируетъ,  и  что  проходятъ  одни  диесоціированаые 
атомы  водорода.  По  мнѣнію  Шмидта,  дѣйствующее  при  диффузіи  давлеаіе 
зависитъ  отъ  разности  абсорбироваавыхъ  въ  тонкими  поверхностными  слоями 
по  обѣимъ  сторонамъ  металла  массъ  газа.  Диффундирующая  масса  газа  про- 
порціональна  этой  разности.  Но  эта  разность  не  вполнѣ  пропорціональна 
давлеаію,  особенно  при  низкихъ  температурахъ  и  давленіяхъ,  когда  абсорб- 
ція,  зависящая  отъ  нѣкотораго  сродства,  появляющагося  между  атомами 
металла  и  газа,  весьма  мала.  Этимъ  и  объясняетъ  Шмидтъ,  что  въ  его 
опытахъ  тѣ  числа,  которыя  были  получены  для  высокихъ  давленій  и  тем- 
пературъ (300°  С.  и  20—30  ст.  ртутнаго  столба),  наиболѣе  согласу- 
ются съ  закономъ  линейнаго  соотношенія  между  давленіемъ  и  скоростью 
диффузіи. 

На  эту  статью  Шмидта  возразилъ  Ричардсонъ  ^),  что  изъ  данныхъ 
БІмидта  еще  нельзя  вывести  рѣшительнаго  опроверженія  Винкельманов- 
скихъ  воззрѣній.  Затѣмъ  онъ  самъ  вмѣстѣ  съ  Николемъ  и  Парнеллемъ 
занялся  тщательнымъ  изслѣдованіеиъ  вопроса  съ  платиной  и  водородомъ. 
Еще  раньше  Ричардсонъ  вывелъ  точную  формулу  для  скорости  диффузіи 
газа,  въ  предположена,  что  газъ  диссоціируетъ  до  проникновенія  въ  тѣло, 
черезъ  которое  онъ  диффундируетъ,  диссоціируетъ  затѣмъ  и  въ  этомъ 


О  О.  N.  8сЬті(і1;.  Апп.  (1.  РЬ.  13,  р.  747.  1904. 

2)  О.  Шс1іаг(І50п.  СатЬг.  Ргос.  131,  р.  27.  1905.  ВеіЫ.  29,  р.  991.  1905. 

3)  КісЬагйзоп,  №со1  апсі  Рагпеіі.  РЬіІ.  Ма^.  8,  р.  1.  1904. 
О.  КісІіагсІ80п.  РЬіІ.  Ма^.  7,  р.  266.  1904. 
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тѣяѣ,  но  въ  другой  мѣрѣ,  и  растворяется  въ  тѣлѣ.  Такъ  какъ  до  сихъ 
поръ  неизвѣстно,  чтобы  водородъ  диссоціировалъ  въ  свободномъ  состояніи 
даже  при  высокихъ  температурахъ,  то  противно  воззрѣвіямъ  Вивкельмана 
предполагается,  что  диссоціація  происходитъ  только  внутри  платины.  При 
этомъ  формула  значительно  упрощается,  а  именно  получаетъ  видъ: 


гдѣ  ^  скорость  диффузіи,  (I  толщина  платины,  черезъ  которую  диффун- 
дируетъ  водородъ,  [і-о  и  коэффиціенты  диффузіи  диссоціированныхъ  и 
ыедиссоціированБыхъ  молекулъ,      постоянная  диссоціаціи  внутри  платины, 

—  коэффиціентъ  растворимости  недиссоціиров.  водорода  и  С  концентрація 

водорода  впѣ  платины,  т.  е.  число  грамм-молекулъ  водорода  въ  1  кб  см. 
при  0°  и  давленіи  Р,  величина,  конечно,  пропорціональная  Р. 

Тщательные  опыты  показали,  что  ^  пропорціонально  рѴз,  т.  е.  не- 
диссоціированаыя  молекулы  не  диффундируетъ.  При  высокихъ  давленіяхъ 
формула,  выведенная  Винкельманомъ,  даетъ  приблизительно  такіе  же  ре- 
зультаты. Разница  между  этими  двумя  воззрѣніями  рѣзко  выражается  только 
при  малыхъ  давленіяхъ  отъ  0,1  см.  до  10  см.  Измѣреаія,  произведенвыя 
въ  этпхъ  предѣлахъ,  снова  подтвердили  правильность  взгаяда  Ричардсона. 
Изслѣдованіе  зависимости  скорости  диффузіи  отъ  температуры  тоже  даетъ 
согласные  результаты  со  сложной  теоретической  формулой,  выведенной 
изъ  тѣхъ  же  основныхъ  предположеній.  Въ  конпѣ  коацовъ 


гдѣ  Ѳ  абсолютная  температура  и  е  основаніе  натуральныхъ  логариѳмовъ. 
Такимъ  образомъ  вопросъ  о  диссоціаціи  водорода  внутри  платины  можно, 
повидимому,  считать  рѣшеннымъ,  возраженія  Шмидта  отпадаютъ. 

Предположеніе  относительно  диссоціаціи  водорода  въ  палладіи  было  уже 
раньше  сдѣлаео  Рамзаемъ  и  Хойтсемой  (Ноіізета). 

Совершенно  особо  отъ  указанныхъ  рабатъ  по  диффузіи  стоитъ  по- 
слѣдняя  работа  Винкельмана  ^),  въ  которой  онъ  изслѣдовалъ  зависимость 
температуры  давленія  и  силы  тока  диффузіи  водорода  въ  моментъ  выдѣленія 
черезъ  желѣзный  циливдръ.  Желѣзный  цилиндръ  опускался  въ  однопро- 
центный растворъ  ѣдкаго  натра  и  служилъ  катодомъ  при  электролизѣ. 
Водородъ,  выдѣляясь  на  катодѣ,  диффундировалъ  внутрь  желѣзнаго  ци- 
линдра и  опускалъ  столбъ  ртути  въ  вертикальной  калиброванной  стекляной 
трубкѣ,  однимъ  концомъ  соединенной  съ  цилиндромъ,  а  нижнимъ  концомъ 
опущенной  въ  сосудъ  съ  ртутью. 

Изслѣдуя  по  высотѣ  столба  ртути  въ  трубкѣ  зависимость  скорости 
диффузіи  отъ  внутренняго  давленія  газа,  Винкельманъ  убѣдился,  что  отъ 
этого  давленія  скорость  диффузіи  не  зависитъ.  Чтобы  обнаружить  вліяніе 
на  скорость  диффузіи  ввѣшняго  (атмосфернаго)  давленія,  онъ  помѣстилъ 

1)  Апп.  ё.  РЬуз.  17,  р.  589.  1905. 
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сосудъ  съ  растворомъ  ѣдкаго  натра  аодъ  давленіемъ  половивы  атмосферы; 
во  и  это  не  внесло  никакихъ  измѣненій  въ  скорости  диффузіи.  Отсюда 
онъ  заключилъ,  что  дѣйствующѳе  (ІгеіЬепйе)  давленіе  совсѣмъ  особаго  рода 
въ  этомъ  случаѣ.  Если  назвать  давленіе  внутри  трубки  а  внѣ  (не 
барометрическое)  г/,  то  это  дѣйствующее  давленіе  будетъ  у—х;  г/,  зна- 
чить, должно  быть  очень  велико,  такъ  какъ  суп;ественное  измѣненіе  х  не 
повлекло  замѣтнаго  измѣненія  у — х.  Принимая  точность  своихъ  опытовъ 
до  2%,  Винкельманъ  находитъ,  что  у  должно  быть  по  крайней  мѣрѣ 
58  атмосферъ,  чтобы  измѣненія  х  остались  незамѣтными.  Въ  такомъ  случаѣ 
легко  объясняются  и  опыты  Беллати  и  Люссана  ^),  которые  нашли,  что 
диффузія  происходитъ,  даже  если  внутри  желѣзнаго  цилиндра  находится 
водородъ  подъ  давленіемъ  въ  20  ати.  Изучая  же  затѣмъ  зависимость  ско- 
рости диффузіи  отъ  силы  тока,  Винкельманъ  нашелъ  (вопреки  мнѣнію 
Беллати  и  Люссана,  которые  нашли  полную  пропорціональность  диффузіи 
силѣ  тока),  что  диффузія  растетъ  съ  силой  тока,  но  не  пропорціонально 
ей,  а  нѣсколько  медленнѣе  ея. 

Д.  Бизюкинъ, 


Демонстрація  давленія  звуковыхъ  волнъ. 

Р.  Вудъ  предлагаетъ  слѣдующій  лекціонный  опытъ  для  демонстриро- 
ванія  звукового  давленія.  Источникомъ  звука  служитъ  искра,  даваемая  боль- 
шой индукціонной  катушкой.  Для  увеличенія  силы  звука  параллельно  искрѣ 
включается  большая  лейденская  банка.  Звуковыя  волны  собираются  въ  фокусъ 
большимъ  металлическимъ  вогнутымъ  зеркаломъ,  какія  употребляются  для 
опытовъ  съ  лучистой  теплотой  и  имѣются  почти  въ  каждой  физической  лабо- 
раторіи.  Въ  фокусѣ  волнъ  устанавливается  легко  подвижная  алюминіевая 
мельничка  съ  слюдяными  крыльями,  вращающаяся  на  остріи.  Мельничка  уста- 
навливается такииъ  образомъ,  чтобы  фокусъ  приходился  на  крылышкахъ  съ 
одной  стороны  оси  мельнички.  Тогда  мельничка  приходитъ  въ  быстрое  вращеніе. 
Небольшимъ  передвиженіемъ  зеркала  можно  смѣстить  фокусъ,  остановить 
вращеніе  и  затѣмъ  заставить  мельничку  вращаться  въ  обратномъ  напра- 
вленіи.  Явленіе  наблюдается  очень  отчетливо.  Вообще  давленіе  звуковыхъ 
волнъ  столько  замѣтно,  что  Вудъ  ощущалъ  его  на  пальцѣ,  когда  помѣ- 
щалъ  палецъ  въ  фокусѣ  зеркала. 

Этотъ  опытъ  въ  настоящее  время  вполнѣ  современенъ,  такъ  какъ  ра- 
боты Лебедева,  Никольса  и  Гулля,  а  также  Пойнтинга  ^),  возбудили  инте- 
ресъ  къ  вопросу    о  давлѳніи  волнъ.  К.  Б. 


О  ВеІІаП  и  Ьиззаппа.  АШ  (1е1.  К.  Іпзііііиѣо  Ѵепеіо  1,  р.  1173.  18У0;  2.  р. 
987.  1891.  ВеіЫ.  15,  р.  333.  1891;  18,  р.  434.  1894. 

2)  К.  \Ѵ.  ѴѴоой.  РЬуз.  Кеѵ.  20,  р.  113.  1905;  РЬуз.  ЪЬ,  6,  р.  22.  1905. 
Ж.  Р.  Ф.  О.  38  (2),  р.  38.  1906. 
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ВЫПУСКЪ  6. 


отдѣлъ  второй. 


Современное  состояніе  телеграФированія  безъ  проводовъ. 

I.  Введеніе. 

1)  Одной  изъ  самыхъ  иетересныхъ  и  многообѣщающихъ  отраслей  со- 
временной электротехники  является  безспорно  телеграфированіе  безъ  про- 
водовъ ^). 

Стремленіе  возможно  скорѣе  иерейти  къ  практическимъ  примѣненіямъ, 
привело  къ  тому,  что  въ  ходѣ  развитія  этого  дѣла  практика,  особенно 
первое  время,  значительно  обгоняла  теорію,  которая  и  по  сію  пору  не 
справилась  со  многими  явлениями,  практически  широко  использованными. 

Такъ,  мы  до  сего  времени  не  имѣемъ  удовлетворительной  теоріи  ко- 
хереровъ  п  антикохереровъ.  Вопросы  о  синтонизаціи,  о  посылкѣ  волнъ 
по  опредѣленному  направленію,  о  полученіи  весьма  мало  затухающихъ 
волнъ, — это  все  такіе  вопросы,  надъ  которыми  усиленно  работаютъ  теоре- 
тики, но  полное  разрѣшеніе  которыхъ  всецѣло  еще  принадлежитъ  бу- 
дущему. 

2)  Въ  виду  теоретической  неясности  многихъ  вопросовъ  искровой  те- 
леграфіи,  практика  еще  и  теперь  продолжаетъ  опираться  на  примѣненіе 
отдѣльныхъ  приборовъ  и  численныхъ  подсчетовъ,  составляющихъ  секретъ 
изобрѣтателей.  Отсюда  такая  масса  всевозможныхъ  «системъ»  безпроволоч- 
ной  телеграфіи. 

Наиболѣе  крупными  изъ  ихъ  числа  слѣдуетъ  признать  системы:  «Мар- 
кони»  (авглійская),  «Телефункенъ»  (германская)  и  «Де-Форестъ  Фессен- 
денъ»  (Соединенные  Штаты).  При  описаніи  отдѣльныхъ  приборовъ  и  схемъ 
передающих*^  и  пріемныхъ  стандій,  я  попутно  укажу  особенности  каждой 
изъ  этихъ  и  другихъ  болѣе  мелкихъ  системъ. 

Порядокъ  изложенія  слѣдитъ  за  ходомъ  возникновенія,  распространенія 
и  пріема  электромагнитныхъ  волнъ. 


Тѳриинъ  этотъ  не  вполнѣ  установился.  Наряду  съ  нимъ  нѣнцы  введи 
«РипкепІеІедгарЬіо,  по  переводу  съ  котораго  и  у  насъ  оффиціадьно  вводится 
термвнъ — «Искровой  телеграфъ". 
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II.  Передающая  станція.  (Черт.  1). 


А.  Цѣпь  тока  низкаго  напряжен! я. 

Индукціонныя  катутки  или  катушки  Румкорфа,  питаемыя  въ  пер- 
вичной цѣпи  оостояннымъ  токомъ  отъ  динішо  или  аккумуляторовъ,  пре- 
рываемымъ  особыми  прерывателями,  все  еще  занимаютъ  видное  мѣсто  въ 
установкахъ  искрового  телеграфа. 

Примѣняемыя  на  срактикѣ  катушки  по  существу  ничѣмъ  не  отлича- 
ются отъ  лабораторнаго  типа,  только 
стремлевіе  увеличить  искровой  потен- 
ціалъ  повело  къ  увеличенію  ихъ  ра- 
змѣровъ  и  къ  необходимости  болѣѳ 
тщательной  изоляціи  ^). 

Такъ  называемый  униполярный 
индукторъ  Видтса  и  Рошфора  ^),  а 
также  индукторъ  Клингельфуса  *)  съ 
замкнутой  магнитвой  цѣпью,  предста- 
вляющій  уже  переходную  форму  отъ 
собственно  индукторовъ  къ  трансфор- 
маторамъ  перемѣннаго  тока,  примѣве- 
нія  на  практикѣ  не  нашли. 
Г;"*  Въ  виду  все  уменьшающагося  при- 
мѣненія  постояннаго  тока,  я  не  буду 
останавливаться  на  различнаго  рода 
прерывателяхъ,  вопросъ  о  которыхъ 
былъ  весьма  важенъ  два-три  года  тому 
назадъ. 

4)  При  мощныхъ  установкахъ, 
предназначенныхъ  для  сообшенія  на 
сотни  и  тысячи  километровъ,  пользуются  однофазнымъ  (есть  попытки  при- 
мѣненія  многофазнаго)  перемѣннымъ  токомъ,  который  трансформируется 
въ  особыхъ  трансформаторахъ  съ  высокииъ  коэффиціентомъ  траисфор- 
маціи  ^). 

Примѣненіе  трансформаторовъ,  позволяющихъ  запасать  громадныя 
количества  электричества,  выгодно  еще  и  тѣиъ,  что  вся  установка  въ 
высшей  степени  упрощается  отсутствіемъ  необходимыхъ  при  индукторахъ 
прерывателей  первичнаго  тока.  Наконецъ  и  теорія  трансформатора  болѣе 
проста,  благодаря  отсутствію  разрыва  цѣпи  первичной  обмотки.  Суще- 


Чѳрт.  1. 

Предающая  станція  Маркони,  а-ба 
тарея,  6-ключъ,  5-разрядникъ,  с-кон 
денсаторъ,  Т'-земля,  -4.-во8душн.  сѣть 
На  остальныхъ  чертежахъ  обозначе 
еія  тѣ-же. 


Для  изодяціи  примѣяяется  растворъ  парафина  въ  горячемъ  керосинѣ 
"ѴѴусІІ,8'а  и  КосЬеГоп'а),  твердый  асфайьтъ  (въ  машинѣ  ЕІіЬа  ТЬотаоп'а), 
слюда  (Магсопі)  и  т  п. 

О  немъ  смотр.  Н.  Агта^паѣ  <Ье  ЬоЬіпѳ  (і'іпсІисЬіоп>,  р.  103—109,  1905; 
а  также  В.  Магоио  „Ъа  іёіё^гаріііе  вапз  Гіі",  р.  114.  1905.  А.  КідЬі.  „Віе  Те- 
Іе^гарЬіе  оіше  ВгаЬі",  305.  1903. 

Н.  Аггаа^паі;.  назван,  сочин.  р.  109—110,  а  также  А.  Кі^Ьі.  назван, 
сочин.  306—307.,  А.  Р.  Соіііпѳ.  „ѴѴігеІезз  ТеІе^гарЬу".  р.  88— 89.  1905. 

Первый  примѣнилъ  трансформаторы  п.  тока  къ  т.  б.  п.  В1оп(1е1.  См.  Ѵап- 
Юат.  „Тёіёегаріііѳ  запа  Гі1«,  р.  125.  1905. 
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ствевнымъ  недостаткомъ  трансформітора  является  вредное  дѣйствіѳ  короі- 
каго  замыканія  искрою  вторичной  обмотки. 

Между  различными  способами,  предложенными  для  уетраненія  этого 
недостатка,  упомянемъ  слѣдующіе,  примѣняющіеся  на  практикѣ:  Маркони 
между  полюсами  искры  у  вторичной  обмотки  вставляетъ  конденсаторъ. 
Затѣмъ  вставляютъ  въ  первичную  цѣаь  реактиввыя  катушки  съ  малыми 
сопротивленіями,  но  съ  большими  коэффиціентами  самоиндукціи  (Телефун- 
кенъ;  черт.  2).  Ту  же  роль  играетъ  включеніе  во  вторичную  цѣпь  большого 
сопротивленія. 

Наконецъ  для  той  же  цѣли  примѣняются  такъ  называемые  настроен- 
ные трансформаторы  ^), 
въ  которыіъ  вся  цѣпь 
вторичной  обмотки  (вмѣ- 
стѣ  съ  замкнутой  цѣпью 
колебаній)  находится  въ 
резонансѣ  съ  первичной 
цѣпью,  и  искровой  поте- 
нціалъ  на  шарикахъ  раз- 
рядника достигаетъ  тре- 
буемой величины  іишь  по- 
степенно, и  искра  прос- 
какиваетъ  при  токѣ  во 
вторичной  близкомъ  къ 
нулю.  Этотъ  способъ  одна- 
ко не  вполнѣ  парализуетъ 
вредное  дѣйствіе  искры. 

5)  Къ  числу  интере- 
сныхъ  деталей  схемы  тока 
низкаго  напряженія  счи- 
таются способы  включе- 
нія  т'редающаго  ключа^ 
имѣющіе  главною  цѣлью 
уничтоженіе  искры  въ  разрывѣ,  а  также  прѳдохраненіе  трансформатора 
отъ  чрезиѣрнаго  повышенія  напряженія  во  вторичной  обмоткѣ. 

Примѣнявшіеся  съ  этой  цѣлью  при  прежнихъ  установкахъ  обычные  ключи 
Морзе,  но  съ  увеличенными  контактными  поверхностями  и  съ  конденсато- 
рами параллельно  разрыву,  ключи  съ  магнитными  искрогасителями,  осно- 
ванными на  непосредственноиъ  тушеніи  вольтовой  дуги  магнитомъ,  а  также 
простое  ногруженіе  рабочаго  контакта  въ  масла  и  другія  изолирующія 
жидкости,  не  всегда  достигаютъ  цѣли,  и  при  мощныхъ  установкахъ,  гдѣ 
прерываются  токи  въ  нѣсколько  десятковъ  амперъ,  приходится  прибѣгать 
къ  болѣе  сложнымъ  конструкціямъ  и  схемамъ  включенія. 

Такъ  фирма   <Телефункенъ»  употребляетъ  ключъ  Брауна,  который 

Но  этому  воароеу  смотр.  О.  ЗеіЬЬ  и  Рь.  КѳікіоЫ.  ЕІѳкігоЬ.  йеіізсііг.  р. 
227  и  394.  1904;  і.  Хеппеск.  ЕІекІіготадпеіізсЬе  8с1іѵѵіп^ип^еп  иисі  Огаіііііовѳ 
ТѳІе^гарЬіе;  р.  895.  1У05. 

Этимъ  же  воаросомъ  занимался  и  Огіззоа.  Смотр.  О.  ^епI;8сЬ.  ТеІе^гарЬів 
ппй  ТѳІеГопіе  оЬпе  Вгаііі.  р.  171.  1904. 


Черт.  2. 

Передающая  станція  телефункѳнъ. 
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сконструированъ  такимъ  образомъ,  что  при  опускаеіи  ручки,  токъ  въ  ра- 
бочемъ  контактѣ,  благодаря  дѣйствію  особаго  послѣдовательно  включее- 
наго  электромагнита,  ве  прерывается;  разрывается  же  этотъ  контактъ 
подъ  дѣйствіѳмъ  пружины  лишь  при  достаточномъ  ослабленіи  названнаго 
электромагнита,  при  переходѣ  тока  черезъ  нуль  или  во  всякомъ  случаѣ 
при  столь  малой  его  величинѣ,  что  искры  въ  разрывѣ  не  получается. 

Марконіевскій  «магнитный  ключъ»  (ординарный  и  двойной)  предста- 
Бляетъ  изъ  себя  особый  приборъ,  включаемый  между  источникомъ  тока  и 
передающимъ  ключомъ  и  индукторами.  Этотъ  магнитный  ключъ  состоите 
изъ  двухъ  электромагнитовъ,  якоря  которыхъ,  при  притяженіи,  коротко 
замыкаютъ  контактъ  передающаго  ключа;  поэтому  при  опусканіи  его  ручки 
ве  происходитъ  разрыва  тока;  контактъ  же  короткаго  отвѣтвленія  разры- 
вается при  тѣхъ  же  условіяхъ,  что  и  въ  ключѣ  Брауна. 

При  очень  большихъ  силахъ  тока  примѣняются  многоконтактные  ключи^ 
одновременно  разрывающіе  цѣпь  во  многиіъ  мѣстахъ.  При  мощныхъ  же 
установкахъ  прибѣгаютъ  къ  такому  включенію  передающаго  ключа,  при 
которомъ  токъ  въ  цѣпи  проходитъ  и  при  опущенномъ  ключѣ,  но  черезъ 
настолько  большое  индуктивное  сопротивленіе,  что  сила  тока  сравнительно 
незначительна,  и  вапряженіе  во  вторичной  цѣпи  трансформатора  не  до- 
стигаетъ  требуемой  величины.  Такая  схема  примѣнена  Маркони  на  его 
мощной  станціи  въ  Польдгю,  предназначавшейся  для  трансатлантическаго 
сообщенія. 

Не  всегда  передающей  ключъ  включается  въ  цѣпь  первичной  обмотки. 
Такъ,  въ  новѣйшихъ  установкахъ  «Телефункенъ>  ключъ  Браува  вклю- 
чается въ  цѣпь  возбуждающаго  тока  генератора.  Работаетъ  трансфор- 
иаторъ,  какъ  и  въ  предыдущемъ  случаѣ  у  Маркони,  повышеніемъ  напря- 
женія. 

~Какъ  особый  способъ,  отмѣтимъ  включевіе  ключа  въ  колеблющуюся 
цѣпь  высокаго  напряженія,  —  такъ  включенъ  многоконтактный  ключъ  у 
Маркони.  Такое  же  включевіе  примѣняетъ  Фессенденъ,  ключъ  которага 
интересенъ  еще  тѣмъ,  что  онъ  не  замыкаетъ  и  размыкаетъ  цѣпь,  а  уста- 
вавливаетъ  или  разрушаетъ  настройку  передающей  и  принимающей  станцій, 
нѣняя  емкость  и  самоиндукцію  замкнутой  цѣпи  колебаній.  Перемѣнную 
емкость  и  самоиндукцію  въ  приборѣ  представляютъ  прямолинейно  натя- 
нутые провода,  различные  по  длинѣ.  участки  которыхъ  и  вводятся  въ  цѣпь 
ключемъ.  Провода  эти  расположены  въ  сосудѣ  съ  масломъ 

Иногда  пользуются  передающимъ  ключемъ  для  полученія  колебаній 
высокой  чистоты  и  напряженія. 

Чтобы  закончить  о  ключахъ,  уномянемъ  о  быстро  передающемъ  ключѣ 
Лоджа-Мюиргида,  который  состоитъ  изъ  двухъ  частей,  одна,  перфораторъ, 
служитъ  для  предварительнаго  набора  депеши  (какъ  для  аппаратовъ  Уит- 
стона),  другая,  собственно  ключъ,  служитъ  для  самой  передачи,  которая 
производится  помощію  ленты  съ  набранной  депешей. 

Здѣсь  слѣдуетъ  добавить,  что  рычагомъ  передаюшаго  ключа  часто 
пользуются  для  механической  блокировки  пріемной  станціи  при  передачѣ. 


О  Мавотто,  1.  с,  р.  109;  Коллинсъ,  1.  с,  212—213;  Ентшъ,  1.  с,  р.  154. 
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Б.  Цѣпь  высокаго  напрлженія. 

6)  Ниже  различаются  термины:  а)  разрядникъ,  б)  колебатель  или 
возбудитель  и  в)  отправитель  или  воздушная  сѣть. 

Разрядникомъ  мы  всюду  называемъ  приборъ,  служащій  въ  дан- 
ной системѣ  для  возбужденія  колебаній, — спусковой  механизмъ;  колеба- 
телемъ  или  возбудителемъ— открытую  или  закрытую  дѣпь  колебаній  и 
наконецъ,  отправителемъ  или  воздушной  сѣтью — систему  проводовъ, 
предназначенную  для  излученія  электромагнитныхъ  колебаній  въ  про- 
странство ^). 

7)  Разрядникъ  имѣетъ  громадное  значеніе  въ  безпроволочномъ  телегра- 
фированіи;  отъ  него  въ  значительной  степени  зависитъ  характеръ  излу- 
чаемыхъ  волнъ;  потому  на  цѣлесообразное  его  устройство  было  обращено 
много  вниманія,  и  въ  настоящее  время  имѣется  значительное  количество 
разнообразныхъ  по  идеѣ,  конструкціи  и  назначенію  разрядниковъ;  неоши- 
баясь  можно  сказать,  что  имя  каждаго  изъ  лицъ,  занимающихся  экспери- 
ментальнымъ  изслѣдованіемъ  электрическихъ  колебаній  вообще  и  безпрово- 
лочнаго  телеграфа  въ  частности,  связано  съ  особымъ  разрядникомъ.  Но 
далеко  не  всѣ  изъ  нихъ  вошли  въ  практику. 

Пока  для  возбужденія  электрическихъ  колебаній  почти  исключительно 
употребляется  искровой  разрядъ  въ  воздухѣ  при  нормальномъ  давленіи. 
Помѣщеніе  искрового  промежутка  въ  маслѣ  (Саразэнъ  и  Де-ла  Ривъ),  ва- 
зелинѣ  или  парафинѣ  (Риги),  керосинѣ  (Блондель,  Вуланже  и  Феррье)  и 
т.  п.,  въ  цѣляхъ  полученія  болѣе  правильнаго  дѣйствія  разрядника  и 
увеличенія  искрового  потенціала,  па  практикѣ  мало  привилось.  Отрица- 
тельной стороной  погруженія  искрового  разрядника  въ  масло  является 
сильное  увеличеніе  сопротивленія  искры  ^).  Кромѣ  того  масло  разлагается, 
и  свободныя  частицы  угля  дѣлаютъ  искровой  промежутокъ  проводящимъ. 

Правильность  дѣйствія  искрового  разрядника  достигается  еще  и  дру- 
гими способами,  какъ,  напр.,  продуваніемъ  искрового  промежутка,  помѣ- 
щѳніемъ  его  между  полюсами  электромагнита  (то  и  другое  уничтожаетъ 
сопровождающую  искру  постоянную  дугу),  примѣненіемъ  цинковаго  нако- 
нечника (Телефункенъ),  наконецъ  просто  чисткой  латунныхъ  шариковъ  и 
платинированіемъ  той  части  ихъ  поверхности,  гдѣ  проскакиваетъ  искра. 

Съ  той  же  цѣлью,  повысить  искровой  потенціалъ,  а  также  уменьшить 
и  сопротивленіе  искры,  Фессенденъ  пользуется  искровымъ  разрядомъ  подъ 
давленіемъ  въ  нѣсколько  атмосферъ,  при  чемъ  искра  у  него  проскакиваетъ 
между  остріемъ  стержня  и  плоскимъ  дномъ  мѳталлическаго  ящика.  Сравни- 
вая дальность  дѣйствія  своего  отправителя  при  различномъ  давленіи  воз- 
духа, въ  которомъ  совершается  искровой  разрядъ,   Фессенденъ  не  могъ 


Въ  текущей  литературѣ  не  установилось  еще  опредѣленной  номенкла- 
туры для  отдѣльныхъ  частей  цѣаи  высокаго  напряженія.  Попытки  къ  этому 
уже  дѣлаются  нѣкоторыми  авторами  (напр.  Мазотто  и  др.),  пока  же  равныя 
части  ея  сплошь  и  рядомъ  называются  одними  и  тѣми  же  терминами  и  обратно 
нѣсколько  равличныхъ  терминовъ  служатъ  для  обозначенія  одной  и  той  же 
части. 

А.  Слаби.  „Работы  по  безпроволочной  телеграфіи".  Переводъ  съ  нѣ- 
мецкаго  С.  Н.  Петрова,  стр.  63.  1905. 
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замѣтить  увеличееія  дальности  съ  увеличеніемъ  давлевія  до  3,3  атмосферъ; 
а  затѣмъ  дальность  дѣйствія  стала  замѣтно  возрастать  и  при  давленіи 
въ  5,3  атмосферы  она  увеличилась  втрое.  Фессенденъ  примѣняетъ  также 
погруженіе  металлическаго  ящика,  въ  которомъ  у  него  происходитъ  искро- 
вой разрядъ,  въ  воду  или  другую  жидкость  съ  высокой  діэлектрической 
постоянной  ^). 

Съ  первыхъ  же  шаговъ  примѣненія  искрового  разряда  къ  телеграфи- 
ровавію  безъ  лроводовъ,  стали  пытаться  примѣнять  разрядники  съ  нѣ- 
сколькими  искровыми  промежутками  (Риги,  Маркони,  Тиссо,  Лоджъ  и  др.). 
Преслѣдовавшаяея  при  этомъ  цѣль  заключалась  главнымъ  образомъ  въ 
иолученіи  весьма  короткихъ  волнъ  ^),  которымъ  приписывалось  увеличеніе 
дальности  дѣйствія.  Необходимость  примѣневія  длинныхъ  волнъ  выяснилась 
позже.  Разрядники  съ  многими  искровыми  промежутками  были  оставлены 
послѣ  того,  какъ  Линдеманъ  показалъ,  что  длина  волны  зависитъ  лишь 
отъ  размѣровъ  воздушной  сѣти,  и  что  разрядникъ  Риги  длины  волны  не 
мѣняетъ.  Уномлнемъ  злѣсь  же  интересный  уазрядвикъ  съ  десятью  шаро- 
выми промежутками,  который  былъ  предложенъ  А.  Тюрпеномъ  для  из- 
лученія  цѣлой  гаммы  волвъ  различной  длины.  Такой,  названный  имъ  моьо- 
хроматическимъ,  разрядникъ  долженъ  былъ  примѣняться  на  станціяхъ 
многократваго  телеграфированія,  для  одновременной  передачи  на  равнона- 
строеввыя  пріемныя  ставціи. 

Дальнѣйшее  изучевіе  роли  искры,  какъ  спускового  механизма  въ  ко- 
лебательвыхъ  цѣпяхъ  отправительвыхъ  станцій,  выдвинуло  на  первый 
планъ  вопросъ  объ  умевьшеніи  сопротивлевія  искры,  какъ  главной  причины 
затухавія  (вредваго)  колеблющейся  цѣпи.  Стремленіе  уменьшить  сопроти- 
Бленіе  искры  привело  Брауна  опять  къ  искровому  разряднику  со  многими 
нскровыми  промежутками,  но  построенными  на  началѣ  дробленія  большой 
искры  на  рядъ  раввыхъ  малыхъ  искръ,  что  даетъ  возможность  получить 
тотъ  же  искровой  потевціалъ  при  значительно  меньшемъ  общемъ  сопро- 
тивлении искры  (черт.  2).  Для  уравненія  распредѣленія  потевціала  парал- 
лельно искровымъ  промежуткамъ  онъ  включаетъ  емкость.  Такими  искровыми  раз- 
рядниками съ  цинковыми  наконечниками  снабжаетъ  свои  станціи  фирма 
«Телефувкенъ».  Цинкъ  по  сравненію  съ  обычно  употреблявпіейся  латунью 

1)  Маеотто,  1.  с,  р.  128,  а  также  Ванъ-Дамъ,  1.  с,  р.  130—131 

Въ  своихъ  первоначальныхъ  опытахъ  Маркони  получалъ  съ  раврядни- 
комъ  Риги  25.107  полныхъ  колебаній  въ  секунду  (см.  Ф.  Браунъ,  „ВгаЫІозе 
ТеІе^гарЬіе  йигсЬ  "ѴѴабвег  ипб  ЬиГі",  р.  59,  1901).  Въ  разрнднкѣ  Лоджа  длину 
волны  считали  равной  іУа  діаметрамъ  его  средняго  шарика  (см.  Коллинсъ 
1.  с,  р.  59).  Такими  сравнительно  небольшими  длинами  волнъ  можно  объяс- 
нить первоначальный  попытки  того  же  Маркони  и  другихъ  првмѣнять  въ 
практикѣ  искровой  телеграфіи  отраженіе  электромагнитны хъ  лучей  помощью 
параболичѳсквхъ  зеркалъ. 

3)  Тюрпенъ.  „Ьев  аррИса^іопз  ргаіідиеѳ  йез  опйез  ё1ёс^гі^ие8".  р.  186, 
1902. 

Сдѣдующій  расчетъ  иллюстрвруетъ  сказанное:  Искра  въ  10  мм.  проска- 
киваетъ  при  напряженіи  30,000  вольтъ;  тѣ  же  30,000  вольтъ  получатся  при 
вослѣдовательномъ  включении  трехъ  искръ  по  2,5  мм.  каждая;  такъ  какъ  каж- 
дая такая  искра  требуетъ  для  своего  проскакиванія  10,000  вольтъ;  сопроти- 
вленія  большой  иекры,  при  емкости  въ  100  снт.  будетъ  около  15  омовъ,  а  трехъ 
малыхъ,  всего  3  .  9,2  —  0,6  омъ.  Чѣмъ  большая  искра  вамѣняется  малыми,  тѣмъ 
соотнсшеніе  получается  выгоднѣе.  (См  А.  Слабв,  вазванвое  сочиненіе,  стр.  61). 
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оказалсм  болѣѳ  благопріятнымъ  въ  смыслѣ  уменьшееія  сопротивлееія 
вскры  ^). 

8)  Назрѣвшій  въ  настоящее  время  вопросъ  о  примѣеееіи  въ  практикѣ 
синтонной  безпроволочной  телеграфіи  весьма  мало  затухающихъ  колебаній 
пытаются  разрѣшить  между  прочимъ  примѣневіеиъ  въ  роли  разрядника  не 
искры,  а  другйхъ  явлепій.  Такъ  съ  этой  цѣлью  была  Дуделлѳмъ,  а  затѣмъ 
Симовомъ  и  М.  Рейхомъ  примѣеева  поющая  вольтова  дуга  ^).  Существен- 
ное достоинство  полученія  почти  незатухающихъ  колебаній  парализуется 
здѣсь  не  менѣе  существенными  недостатками,  главный  изъ  которыхъ — ма- 
лое количество  энергіи,  которое  можетъ  быть  пущено  въ  ходъ  этимъ  раз- 
рядникомъ  (Кампосъ).  Невозможность  пока  получить  надлежащую  быстроту 
колебаній  затрудняетъ  изученіе  этого  разрядника  ^).  Съ  этой  же  цѣлью 
предложена  ртутная  лампа  П.  Куперъ  Юитта  '^).  Работая  только  частью 
кривой  тока,  она  мѣняетъ  періодъ  колебаній,  т.  е.  дѣйствуѳтъ  не  только, 
какъ  разрядникъ,  но  и  какъ  прерыватель.  Впрочемъ  изъ  опытовъ  Симона 
и  Рейха  возникаетъ  еще  вопросъ,  дѣйствительно  ли  здѣсь  получаются  не- 
затухающія  колебанія  ^). 

Вообще  вопросъ  о  замѣнѣ  искрового  разрядника  другими  совершенно  новый 
и  еще  мало  обслѣдованный.  Хотя  недостатокъ  большого  сопротивленія 
искрового  промежутка  заставитъ  такъ  или  иначе  его  разрѣшить  *^). 

8)  Въ  качествѣ  колебателей  или  вибраторовъ  нынѣ  примѣняется,  какъ 
замкнутая  (напр.  Маркони,  Телефупкенъ),  такъ  и  открытая,  цѣпи  колебаній. 
Соединеніе  замкнутой  цѣпи  колебаній  съ  отправителеиъ  или  воздушной 
сѣтью  примѣняется  и  непосредственное  — связь  электрическая  (напр.  Теле- 
функенъ)  и  трансформаторное — связь  индуктивная  (напр.  Маркони). 

Вопросъ  о  непосредственномъ  возбужденіи  особенно  хорошо  разрабо- 
танъ  въ  системѣ  Телефункена,  которая  кажется  окончательно  отказалась 
отъ  присоедйненія  воздушной  дѣпи  черезъ  трансформаторъ  ^). 

9)  Отправители  нынѣ  представляютъ  сложную  воздушную  сѣть 
большой  поверхности  по  преимуществу  пирамидальной  или  зонтичной  формы, 

1)  в.  к.  л.  ж.  р.  Ф.  0.  38  (2),  р.  21.  1906. 

2)  Мазотто,  1.  с.  р.  304;  Ценнекъ,  1.  с.  р.  858. 

Наибольшая  достигнутая  Вѳртгеймъ-Соломонеономъ  частота  около  9X10* 
въ  секунду  (Ценнекъ,  1.  с,  р.  858). 

*)  См.  Мазотто,  р.  30^,  Ценнекъ,  р.  858  и  Коллинсъ,  р.  125—126. 
5)  Ценнекъ,  р.  987. 

Е.  Гюарини,  въ  своихъ  брюссельскихъ  опытахъ  обходился  совершенна 
безъ  искрового  или  какого-либо  другого  разрядника  большой  частоты,  при- 
мѣная  перемѣнный  токъ  низкой  частоты  и  высокаго  потенціала.  Въ  дальнѣй- 
шихъ  своихъ  опытахъ  Гюарини  перешѳлъ  къ  обычному  искровому  разряднику 
съ  двумя  шариками.  (Стр.  171 — 174  и  ЗІагоИо,  стр.  298). 

Коллинсъ,   А.  Слабй,  назван,  сочин.  вообще  и  въ  частности,  стр.  51 — 52. 

1  1 


')  Такъ  наз.  коэффиціентъ  связи  т 


,  гдѣ     — основная  волна  вамк- 


нутаго  контура  и  воздушной  сѣти,  а  и  большая  п  меньшая  волны,  по- 
явившіяся  (см.  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  Физич.  Отд.  (2),  р.  100.  1906)  въ  отправителѣ 
послѣ  присоединенія  воздушной  сѣти  къ  замкнутой  цѣпи — колебаній  дости- 
гаетъ  въ  новѣйшихъ  установкахъ  телефункенъ  около  10. 
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подымаемую  ва  высоту  нѣсколькихъ  десятковъ  метровъ  помощью  особыхъ 
мачтъ— башееь,  представляющихъ  изъ  себя  громадныя  сооружения.  Число 
этихъ  мачтъ  въ  настоящее  время  даже  для  весьма  мощвыхъ  станцій  пытаются 
уменьшить  до  одной  и  употреблять  ее  наравнѣ  съ  воздушной  сѣтью,  въ 
качествѣ  отправителя,  для  чего  она  ставится  на  изолирующій  (мраморный) 
пьедесталъ  (Телефункенъ). 

10)  Чтобъ  закончить  обзоръ  передающей  станціи,  намъ  остается  лишь 
сказать  нѣсколько  словъ  о  соединеніи  отправителя  съ  землею,  замѣняемомъ 
иногда  такъ  называемымъ  «противовѣсомъ».  Вопросъ  о  сравнительныхъ 
достоинствахъ  и  недостаткахъ  «земли»  и  противовѣса  окончательно  не 
рѣшенъ.  Хорошее  «земляное  сообщеніе»  примѣняется  пока  во  всѣхъ  си- 
стемахъ  за  исключеніемъ  Телефункена,  гдѣ  за  послѣднее  время,  кажется, 
окончательно  восторжествовалъ  Врауновскій  противовѣсъ,  хотя  еще  не- 
давно профессоръ  Слаби  категорически  заявилъ,  что  соединеніе  съ  землею 
при  всякихъ  условіяхъ  имѣетъ  преимущество  передъ  замѣняющей  это  сое- 
диненіе  проволокой.  Крупное  достоинство  противовѣса — это  независимость 
передающей  станціи  отъ  качества  почвы. 

III.  Пріеіѵіная  станція. 

11)  Воздушная  сѣть  при  пріемѣ  та  же,  что  и  при  передачѣ.  Различныя, 
обыкновенно  автоматическія,  приспособленія  переключаютъ  воздушную 
сѣть  съ  пріема  на  передачу  при  нажатіи  передающаго  ключа;  одновре- 
менно съ  этимъ  происходитъ  автоматическая  же  блокировка  приборовъ  и 
Схемы  пріемной  станціи  отъ  вреднаго  дѣйствія  сильныхъ  токовъ  и  на- 
пряженій  передающей. 

12)  Основнымъ  приборомъ  пріемной  станціи  является  «указатель 
(индикаторъ)  электромагнитныхъ  волнъ».  Въ  настоящее  время  суще- 
ствуетъ  весьма  много  этихъ  указателей,  построенныхъ  на  самыхъ  разнооб- 
разныхъ  принципахъ. 

Въ  практикѣ  телеграфированія  безъ  проводовъ  съ  саиаго  начала  было 
съ  этой  цѣлью  примѣнено  свойство  несовершенныхъ  контактовъ  измѣнять 
свое  сопротивленіе  подъ  дѣйетвіями  электромагнитныхъ  волнъ  (трубка 
Бранли),  и  построенные  на  этомъ  принципѣ  приборы,  названные  Лоджемъ 
кохерерами  ^),  получили  огромное  раепространеніе.  Въ  послѣднее  время 
появился  рядъ  волноуказателей,  основанныхъ  на  другихъ  принципахъ;  о 
нихъ  сказано  ниже. 

Въ  русской  терминологіи  обычно  называютъ  кохерерами  волноуказа- 
тели,  основанные  на  свойствахъ  несовершенныхъ  контактовъ.  Всѣ  же 
остальные  обозначаются  общимъ  именемъ — детекторовъ. 

13)  Волноуказателей,  относящихся  къ  классу  кохереровъ,  существуетъ 


Наз.  соч.,  стр.  12. 

2)  Навваніе  собственно  неудачное,  такъ  какъ  заключаетъ  въ  себѣ  намекъ 
на  происходящіе  въ  приборѣ  процессы,  въ  сущности  неизвестные.  Тоже  надо 
сказать  и  о  нѣмецкомъ  тѳрминѣ  «Ргіиег».  Названіе  «радіокондукторъ»,  предло- 
женное Бранли,  въ  практику  не  вошло,  хотя  не  имѣетъ  недостатка  Лоджевскаго 
термина. 
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весьма  иного,  хотя  въ  практику  вошли  изъ  ниіъ  въ  ковцѣ  концовъ  вѳсьиа 
немногіе.  Ихъ  обыкновенно  подраздѣляютъ  на  четыре  разряда. 

а)  Собственно  кохере^ѣг:  подъ  дѣйствіеиъ  волнъ  сопротивленіе  оа- 
даетъ,  и  первоначальное  состояпіе  возвращается  подъ  дѣйствіемъ  какой- 
либо  внѣшней  силы. 

б)  Самодекохерирующіеся  кохереры;  подъ  дѣйствіемъ  волнъ  ихъ 
сопротивленіе  падаетъ  и  само  возвращается  къ  первоначальной  величинѣ, 
какъ  только  дѣйствіе  волнъ  прекращается. 

в)  Лнтикохереры;  подъ  дѣйствіемъ  волнъ  соцротивленіе  увеличивается 
и  въ  первоначальное  состояніе  возвращается  подъ  дѣйствіемъ  внѣшней  силы. 

г)  Самодекохерирующіеся  антикохереры;  подъ  дѣйетвіеиъ  волнъ 
сопротивленіе  увеличивается  и  само  собой  возвращается  къ  первоначаль- 
ному значенію,  какъ  только  дѣйетвіе  иіъ  прекращается. 

14.  Изъ  всѣхъ  приборовъ  типа  кохереровъ  въ  практикѣ  телеграфиро- 
ванія  безъ  проводовъ  получили  примѣненіе  только  приборы  первой  кате- 
горіи,  т.  е.  собственно  кохереры.  Самодекохерирующіеся  кохереры  пробуютъ 
примѣнять  при  телефонированіи  безъ  проводовъ  помощью  электромагнит- 
ныхъ  волнъ. 

Декохерированіе  кохереровъ  можетъ  быть  произведено  различными  спо- 
собами: нагрѣваніемъ,  механическими  ударами  и  даже  дѣйствіями  магнит- 
наго  поля  (Тиссо).  На  практикѣ  это  производится  обычно  легкими  уда- 
рами молоточка  ударника^  дѣйствующаго  отъ  общей  батареи  пріемной 
станціи.  Токъ  этой  батареи  замыкается  лишь  при  дѣйствіи  волнъ  на  ко- 
хереръ,  такъ  что  ударникъ  декохерируетъ  кохереръ  сейчасъ  же  за  его 
кохерированіемъ,  и  кохереръ  такимъ  образомъ  можетъ  слѣдить  за  доста- 
точно быстрой  передачей. 

Главный  недостатокъ  кохереровъ — недостаточная  чувствительность  и 
непостоянство  дѣйствія.  Чувствительность  кохереровъ  увеличивается 
надлежащимъ  подборомъ  вещества  порошка  и  увеличеніемъ  давленія 
его,  которое  нынѣ  обычно  производится  вращеніемъ  кохерера  вокругъ 
его  оси,  при  чемъ  порошокъ  помѣщается  въ  разныхъ  сѣченіяхъ  клино- 
видной щели  между  электродами.  Все  же  кохереры  въ  сотни  разъ 
менѣе  чувствительны  по  сравненію  съ  новѣйшими  детекторами  ^).  Дости- 
гнуть большей  правильности  дѣйствія  кохерера  пытались  различными  спо- 
собами. Нынѣ  всѣ  трубки  дѣлаются  съ  выкачаннымъ  воздухомъ.  Непра- 
вильность дѣйствія  кохерера  является  самымъ  существевнымъ  его  недо- 
статкомъ,  который,  на  ряду  съ  другими,  въ  будущемъ  заставитъ  совер- 
шенно отъ  него  отказаться. 

Есть  у  кохерера  и  другіе,  не  менѣе  существенные  недостатки:  Являясь 
прибороиъ,  отвѣчающимъ  на  напряженіе,  кохереръ  при  длинныхъ  волнахъ, 
которыя  въ  послѣднее  время  являются  обычными  въ  телеграфіи  безъ  про- 
водовъ, требуетъ  значительнаго  увеличенія  энергіи  передающей  станціи. 
Кохереръ  слишкомъ  подверженъ  дѣйствію  атмосфернаго  электричества; 
малоорактиченъ  въ  обращевіи  и  т,  д.  Существенное  на  первый  взглядъ 

Сравнительную  табличку  чувствительности  равнаго  типа  волноуказатедей 
см.  напр.  у  Ванъ-Дама,  стр.  79.  Изъ  нея  видно,  что  напр.  жидкій  <барреттеръ> 
Фессенденавъ  571  разъ  чувствительнѣе  обыкновеннаго  Марконіевскаго  кохерера 
съ  никкедевыиъ  порошкомъ. 


—  122 


достоинство  кохерера,  допускающаго  пріемы  депѳшъ  на  ленту  аппарата 
Морзе,  во-первыхъ,  уже  перестаетъ  быть  его  исключительнымъ  преимуще- 
ствомъ,  а  во-вторыхъ  лента  сильнѣе  чувствуетъ  всѣ  постороннія  вліянія, 
чѣмъ  телефонъ. 

Въ  настоящее  время  кохереръ  надо  отнести  къ  числу  отживающихъ 
свой  вѣкъ  приборовъ,  хртя  двѣ  изъ  ваиболѣе  распространенныхъ  системъ, 
Маркони  и  Телефункенъ,  еще  пользуются  имъ  въ  своихъ  станціяхъ  нараввѣ 
съ  детекторами. 

Схемы  пріемиыхъ  стаецій  съ  кохерерными  пріемниками  видна  на  чер- 
тежѣ  3;  она  весьма  сложна. 

15)  Изъ  многочисленныхъ  уже  въ  настоящее  время  разнаго  рода  де- 
текторовъ,  реализующихъ  вліяніе  электромагнитныхъ  волнъ,  на  различные 
физическіе  и  химическіе  процессы,  укажемъ  лишь  нѣкоторые,  получившіе 
наибольшее  распространеніе  въ  главнѣйшихъ  систѳмахъ. 


■ѴѴѴѴѴѴ' 


7Ь 


3  е-кМ^А. 

______    ■    I   ^  0\лЛуѵ\<л^'»<лЛл4  чМ-^ЛО-ІС 


ттгппппппргН 


Черт,  3. 

Пріемная  станція  Телефункенъ. 

Первое  мѣсто  въ  нихъ  нынѣ  занимаетъ  безспорно  такъ  называемый 
<кмаінитный  детекторъ»  Маркони,  на  который  онъ  взялъ  патентъ  еще 
въ  1902  году.  Въ  основу  его  положены  быстрыя  измѣненія  подъ  дѣй- 
ствіемъ  электромагнитныхъ  волнъ,  въ  ходѣ  кругового  магнитнаго  процесса 
которому  подвергаютъ  сердечникъ  изъ  мягкаго  желѣза,  Измѣненія  эти  ска- 
зываются болѣе  или  менѣе  продолжительнымъ,  въ  зависимости  отъ  дли- 
тельности дѣйствія  волнъ,  трескомъ  въ  телефонѣ,  включенномъ  во  вто 
ричную  обмотку  спеціальнаго  трансформатора,  первичная  обмотка  котораго 
намотана  на  вышеназванный  сердечникъ  и  соединена  однимъ  концомъ  съ 
воздушной  сѣтью,  а  другимъ  —  съ  землей:  Круговой  магнитный  процессъ 
въ  новѣйшихъ  конструкціяхъ  прибора  получается  въ  сердечникѣ  путеиъ 
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вепрерывваго  протягиванія  его,  помощью  особаго  часового  механизма,  въ 
полѣ  постояенаго  магвита,  установлевваго  вадъ  трансформаторомъ. 

Пріемвикъ  этотъ  въ  десятки  разъ  чувствительнѣе  кохерера,  постояневъ 
въ  дѣйствіи,  весьма  оростъ  въ  обращеніи,  поразительно  уирощаетъ  всю 
тріемвую  ставцію  и  т.  д.  Въ  вовѣйшихъ  установкахъ  Маркови  на  значи- 
пельвыя  разстоянія,  работающихъ  большими  длинами  волвъ,  примѣвяется 


-ѵт^ — - 

т 


*Желеф. 

м1 


Черт.  4. 
Пріемвая  стаеція  Маркони. 


[— иДААЛ-1 
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Черт.  5. 

Пріемная  станція  Тедефункенъ. 

исключительно  детекторъ.  По  имѣющимся  частвымъ  свѣдѣвіямъ,  Марконн 
придѣлалъ  къ  своему  детектору  записывающее  приспособленіѳ. 

На  чертежѣ  4  приведева  вовѣЁшая  схема  включевія  детектора  на 
оріемвоЁ  ставціи  (магвитъ  на  чертежѣ  не  указавъ). 
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16)  Нѣсколько  весьма  остроумныхъ  детѳкторовъ  изобрѣтено  Фессеедѳ- 
вомъ  Въ  своемъ  магеитеомъ  детекторѣ  онъ  утилизируетъ  магнитное 
поле,  получающееся  отъ  приіодящихъ  на  оріемную  ставцію  волвъ.  Это 
поле  заставляетъ  вращаться  особый  указатель.  Въ  послѣдвей  конструкціи 

V  этого  рода  детекторовъ  Фесседенъ  пользуется  этимъ  вращеніемъ  для  измѣ- 
ненія  сопротивлевія  несовершеннаго  контакта,  въ  цѣпь  котораго  вклю- 
ченъ  телефонъ. 

Весьма  остроумны  н  чувствительны  пріемники  Фесседена,  основанные 
на  измѣвеніи  сопротивленія  участка  пріемной  цѣпи,  подъ  дѣйствіемъ  при- 
ходящаго  колебательнаго  тока.  Такихъ  детекторовъ,  названныхъ  Фессен- 
деномъ  «барреттерами>,  у  него  два  рода:  съ  проволокой  и  съ  жидкостью. 

Суть  устройства  «барреттера  съ  проволокой»  заключается  въ  слѣдую- 
щемъ:  платиновая  проволока,  діаметромъ  0,00152  мм.  ^),  одѣта  слоемъ 
серебра,  объемъ  котораго  въ  семъ  разъ  меньше  объема  платины.  При 
равной  проводимости  серебра  и  платины,  серебрянный  слой  будетъ  быстро 
нагрѣваться  при  прохожденіи  черезъ  приборъ  волнъ  и  станетъ  быстро 
охлаждаться  при  ихъ  прекращеніи.  Преимущество  этого  детектора  по  сра- 
вненію  съ  кохереромъ  заключается  въ  возможности  достигнуть  значительно 
большей  быстроты  телеграфированія  (60  словъ  въ  секунду),  примѣнять 
недленныя  колебанія  сравнительно  низкаго  напряженія,  такъ  какъ  этотъ 
приборъ  утилизируетъ  тепловое  дѣйствіе  тока.  Чувствительность  его  пре- 
Босходитъ  чувствительность  Марконіевскаго  пріемника. 

Замѣнивъ  въ  послѣднее  время  проволоку  весьма  тонкимъ  слоемъ  жид- 
кости, Фессенденъ  получилъ  весьма  чувствительный  сбарреттеръ  съ  жид- 
костью», чувствительность  котораго  въ  50  разъ  больше  перваго,  кромѣ 
того  онъ  не  подверженъ  разрушенію  отъ  атмосферныхъ  разрядовъ,  что 
случается  иногда  съ  проволочнымъ  барреттеромъ. 

17)  Къ  числу  детекторовъ  съ  жидкостями  принадлежитъ  и  детекторъ 
(индикаторъ)  Шлемильха,  утилизируемый  системой  Телефункенъ.  Этотъ  де- 
текторъ представляетъ  изъ  себя  въ  сущности  поляризаціонный  элементъ 
или  вольтаметръ,  электродвижущая  сила  котораго  меньше  силы  особой  ба- 
тареи, въ  цѣпь  которой  включенъ  детекторъ  и  телефонъ.  Подъ  дѣйствіемъ 
проходящихъ  черезъ  приборъ  волнъ  внезапно  возрастаетъ  сила  тока,  что 
и  слышно  въ  телефонъ. 

Въ  практикѣ  эти  приборы  часто  портятся  и  не  отличаются  особымъ 
постоянствомъ  дѣйствія.  На  черт.  5  показана  полная,  довольно  сложная 
схема  включенія  этого  детектора  въ  пріемную  станцію. 

18)  Чтобы  закончить  описаніе  детекторовъ,  укажу,  на  «респондеръ» 
Де-Фореста  и  Смита,  съ  которымъ  они  достигли  громаднѣйшей  дальности 
передачи  въ  1450  километровъ. 


Хорошее  описаніе  ихъ  можно  найти  у  Ваи-Дама,  стр.  72  —  76;  см. 
также  Кадлйнсо,  Мазотто  н  др. 

Чтобы  достигнуть  такой  необычайной  тонины  онъ  поступаяъ  слѣдующимъ 
образомъ:  онъ  бралъ  серебрянную  проволоку  діам.  въ  2,5  мм.  съ  платиновымъ 
сердечникомъ  въ  0,075  мм.  и  вытягивалъ  ее  до  гЬхъ  поръ,  пока  вся  система 
не  имѣла  діам.  въ  0,051  мм.,  тогда  платиновый  сердечникъ  подучадъ  приве- 
денные въ  текстѣ  размѣры;  ватѣмъ  составная  проволока  опускалась  въ  азот- 
ную кислоту,  которая  растворяла  серебро. 


—  125  — 


Существенная  часть  прибора  состоитъ  изъ  спеціальной  пасты,  состав- 
ленной изъ  довольно  крупныхъ  зеренъ  окиси  свинца,  смѣшаннаго  съ  глице- 
риноиъ  или  вазелиномъ,  съ  нѣсколькими  каплями  воды  или  алкоголя.  Эта 
паста  помѣщается  между  металлическими  электродами,  разстояніе  между 
которыми,  а  значить  и  давленіе  на  пасту,  регулируется  винтомъ. 

При  прохожденіи  черезъ  приборъ  колебательнаго  тока  сопротивленіе 
его  внезапно  возрастаетъ,  и  внезапно  же  падаетъ  при  его  прекращеніи, 
что  и  отмѣчается  телефонами,  включенными  въ  цѣпь  «респондера»  и  осо- 
бой мѣстной  батареи. 

Въ  этомъ  обзорѣ  совершенно  опущены  вопросы  о  синтонизаціи  станцій, 
уже  значительно  практически  осуществленной,  и  о  тѳлеграфированіи  въ 
опредѣленномъ  направленіи,  теоретическая  разработка  котораго  за  послѣд- 
нее  время  тоже  нѣсколько  подвинулась  впередъ. 

Д.  М.  Сокольцовъ. 


Сжимаемость  газовъ. 

Главнѣйшія  изслѣдованія  по  сжимаемости  газовъ,  произведенныя  во  вто- 
рой половинѣ  прошлаго  столѣтія,  представляется  въ  слѣдующемъ  видѣ. 

Газъ,  находящійся  при  температурѣ  гораздо  выше  критической,  сжи- 
мается меньше,  чѣмъ  слѣдуетъ  по  закону  В.-М.  Если  температура  газа  ближе 
къ  критической,  то  его  сжимаемость  при  повышеніи  давлееія  сначала  больше, 
потомъ  меньше  требуемой  закоеомъ  В.-М.  Если  же  газъ  находится  при  тем- 
пературѣ  ниже  критической,  то  его  сжимаемость  болѣе  слѣдуемой  по  за- 
кону Б.-М. 

Относительно  сжимаемости  газовъ  при  низкихъ  давленіяхъ  оставалось 
нѣкоторое  сомвѣніе,  такъ  какъ  по  Менделѣеву  воздухъ  отъ  5  мм.  до  650  мм. 
сжимается  меньше,  чѣмъ  слѣдуетъ,  напротивъ  Амага  ваходитъ  нормальную 
сжимаемость  въ  предѣламъ  отъ  0,25  мм.  до  12,3  мм.  Поэтому  Рэлей  пред- 
нринялъ  рядъ  работъ,  чтобы  выяснить  этотъ  вопросъ.  Первая  работа 
касалась  сжимаемости  газовъ  при  весьма  низкихъ  давленіяхъ  отъ  1,5  мм. 
до  0,01  мм.  Оказалось,  что  азотъ,  водородъ,  кислородъ  при  такомъ  разря- 
женіи  удовлетворяютъ  закону  В.-М.  Рэлей  пользовался  чрезвычайно  чувстви- 
тельнымъ  манометромъ,  позволявшимъ  довести  точность  провѣрки  закона 

Б.-М.  до  2000       Манометръ  этотъ  состоялъ  изъ  ІТ-образнаго  сосуда  со 

впаянными  вверху  остріямв;  наклоняя  приборъ,  приводили  ртуть  въ  сопри- 
косновевіе  съ  остріями;  разность  уровней  ртути  измѣрялась  помощью  зеркала 
и  шкалы.  Затѣмъ  Рэлей  изслѣдовалъ  сжимаемость  газовъ  между  75  мм. 
и  150  мм. 

Для  воздуха  и  водорода  было  констатировано  очень  большое  согласіе  съ 
закономъ  Б.-М.,  для  кислорода  согласіе  оказалось  гораздо  меньше,  хотя  от- 

клоненіе  было  только  ттг^.  Выть  можетъ,  это  отклоненіе  можно  объяснить 


1)  Ьогй  КауІеі^Ь.  г{і.  Г.  рЬ.  СЬ.  37,  р.  713.  1901. 

2)  Ьотді  КауІеі^Ь,  іЬісІ.  41,  р.  71.  1902. 
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какимъ-нибудь  взаимодѣйствіемъ  между  газомъ  и  ртутью.  Для  аргона  от- 
клоневія  также  малы,  но  выше  ошибокъ  наблюденій. 

Третья  работа  относилась  къ  давленіямъ  между  1  атм.  и  Ѵг  атм.  Здѣсь 
уже  оказались  замѣтныя  уклоненія  отъ  закона  В.-М,  именво:  кислородъ 
азотъ,  окись  углерода,  воздухъ,  углекислый  газъ  сжимаются  больше,  чѣиъ 
слѣдуетъ  (при  13°),  водородъ  же  меньше: 

Кислородъ.  Водородъ.  Азотъ.  Воздухъ.  Углекисл.  гавъ. 

В  =  1,00038     0,99974       1,00015       1,00023  1,00279 

,  рѵ  при  Ѵг  атм.     „  ті  х 

гдѣ  В  =  рѵ  при  1  атм  •  П^-'^ьзуясь  данными  своихъ  опытовъ,  лордъ  Рэлей 

опредѣлялъ,  кромѣ  того,  молекулярные  вѣса  газовъ. 

Шаппюи  ори  продолжееіи  своихъ  классическихъ  опытовъ  съ  газо- 
выми термометрами  сравнивалъ  показааія  газовыхъ  термометровъ  при  по- 
стоянномъ  давленіи  и  при  постоянномъ  объемѣ  съ  тщательно  изученными 
ртутными  термометрами.  Газъ  вводился  въ  резервуаръ  изъ  иридистой  платины, 
соединенный  капиллярной  трубкой  съ  употреблявшимся  уже  въ  прежнихъ 
работахъ  манометромъ,  который  представляетъ  изъ  себя  соединеніе  манометра 
съ  барометромъ  ^).  Объемъ  вреднаго  пространства  былъ  ничтожно  малъ. 
Шаппюи  нашелъ: 


Водородъ  . 
Азотъ .  .  . 


(І((1ѵ) 

(ір 
а(рѵ) 


(Ір  ] 


о  =  +  0,000762. 
=  —  0,000571. 


сКрѵ) 
(Зр 

ЙСрѵ) 


(Ір 


100 


100 


[-0,000797. 
=  +  0,000347. 


Сжимаемость  углекислаго  газа  можно  выразить  формулой:  Ѵт  =  а  + 
+  ЬР~\  гдѣ  Ѵт  —  объемъ  при  температурѣ  Т,  Р  —  давлевіе,  а  и  Ъ  — 
постоянный,  причемъ  а  отрицательно  и  измѣняется  съ  температурой  отъ  — 
0,010747  до  —  0,004528.  Слѣдовательно,  азотъ  при  100°  и  водородъ 
сжимаются  менѣе,  чѣмъ  слѣдуетъ  по  закону  Б.-М.,  азотъ  же  при  0°  и 
углекислый  газъ — болѣе. 

Жакеро  и  Шейеръ  опредѣляли  сжимаемость  газовъ  при  0°  и  въ 
предѣлахъ  давленій  800  мм. — 400  мм.,  съ  цѣлью  опредѣлить  молекулярные 
вѣса  по  способу  «предѣльныхъ  плотностей»  ^).  Пользуясь  Формулой: 


о  V 

1  ^  =  ^  (Рі  —  Го)'  ОНИ  нашли  для  а: 

Ро^о 


Водородъ. 
-  0,00052 


Кислородъ. 
+  0,00097 


Окись  азота. 
+  0,00117 


Амміакъ. 
+  0,01527. 


Такимъ  образомъ,  водородъ  сжимается  меньше,  остальные  же  газы  больше 
требуемаго  закономъ  В.-М.,  что  согласуется  съ  предыдущими  опытами. 

,  Бестельмейеръ  и  Валевтинеръ  научали  сжимаемость  азота  при  теипературѣ 
жидкаго  воздуха,   пользуясь  газовымъ  термометромъ.  Шаръ,  наполняемый 


1)  Ьогсі  Кауіеі^іі.  т.  рГ.  1і.  СЬ.  52,  р.  705.  1905. 

2)  СЬарриЫ.  Вигеаи  іпі.  сіев  Р.  еі  М.  13.  Лоигп.  ёе  РЬуз.  3,  р.  833.  1904. 
См.  О.  Хвольсонъ,  Курсъ  Физйки,  2-е  изд.,  т.  III,  стр.  22. 

*)  Дадиегосі  еі  8сЬеиег,  С.  К.  140,  р  1384.  1905. 
См.  В.  ВегЫіеІоѣ.  С.  Е.  126,  р.  954.  1898. 
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азотомъ,  соедивялся  посредствомъ  каииллярной  трубки  съ  вертикальной  из- 
мѣрительеой  трубкой.  Нижеій  конецъ  этой  послѣдвей  соединяется  при  помощи 
каучуковой  трубки  съ  другой  трубкой,  которая  можетъ  подыматься  и  опу- 
скаться. Въ  нижвій  конецъ  измѣрительной  трубки  можно  было  впускать  газъ 
помощью  насоса  Шпренгеля.  Шаръ  погружается  или  въ  сосудъ  съ  тающимъ 
льдомъ,  или  въ  Дьюаровскій  сосудъ  съ  жидкимъ  воздухомъ.  При  опытахъ 
количество  азота  въ  термометрѣ  измѣнялось  въ  небольшихъ  предѣлахъ.  Да- 
вленіе  мѣнялось  между  15,8  см.  и  132,4  см.  ртути.  Опыты  произведены 
не  со  всей  достижимой  точностью.  Изъ  полученныхъ  данныхъ  вычислялась 

плотность  X,  а  затѣмъ  величина -'^^— =  рѵ.  Откладывая  эту  величину  по  ^^<^(^ 

оси  ординатъ,  а  по  оси  абсциссъ  —  давленія,  авторы  нашли  эмпирическую  ,Л 
формулу: 

рѵ  =  0,2774.  Т  —  (0,03202  —  0,000253  Т).  р, 

гдѣ  Т  абс.  температура  (между  80,97^  и  85,14°  абс).  Такимъ  образомъ, 
!рѵ  есть  линейная  функція  отъ  і?,  причемъ  сжимаемость  больше  требуемой 
закономъ  Б.-М.  ^). 

Итакъ,  результаты  описанныхъ  работъ  можно  обобщить  слѣдующим  обра- 
зомъ. При  малыхъ  давленіяхъ  газы  строго  слѣдуютъ  закону  В.-М.  Что  же 
касается  сжимаемости  газовъ  въ  зависимости  отъ  температуры,  то  описанныя 
работы  подтверждаютъ  правило,  выведенное  изъ  прежвихъ  изслѣдованій. 

А.  Чилаевъ. 


Твердыя  пленки  на  поверхности  воды  и  причина  ихъ  возникновенія  ^). 

^  За  послѣдніе  сорокъ  лѣтъ  многіе  изслѣдователи  занимались  поверхностною 
вязкостью  жидкостей.  Одна  изъ  старѣшихъ  работъ  по  этому  вопросу  при- 
надлежйтъ  Плато  (1873  г.),  который  полагалъ,  что  сила  сцѣплевія  на  по- 
верхности жидкости  больше,  нежели  внутри  ея;  особенно  велика  оказалась 
она  у  раствора  сапонина. 

Меткальфъ  прежде  всего  обращаетъ  вниманіе  на  необходимость  различать 
поверхности  чистыхъ  жидкостей,  поверхности  растворовъ  и  загрязненныя 
поверхности  жидкостей.  И  теорія,  и  опытъ  показываютъ,  что  у  чистыхъ 
жидкостей  внутреннее  треніе  и  поверхностная  вязкость  не  отличаются  другъ 
отъ  друга.  Въ  растворахъ,  какъ  показалъ  Гиббсъ,  поверхностное  натяженіе 
зависитъ  отъ  различія  въ  концентраціяхъ  поверхностнаго  и  ввутренвяго 
слоевъ.  Въ  растворахъ  же  сапонина,  какъ  показалъ  Марангони,  образуется 
поверхностная  пленка,  обладающая  всѣми  свойствами  упругихъ  твердыхъ 
тѣлъ.  Подобныя  пленки  получилъ  въ  1903  году  Рамзденъ,  встряхивая  ра- 
створы протеидъ  и  подобныхъ  веществъ.  Шюттъ  занялся  пленками,  образую- 
щимися на  поверхностяхъ  жидкихъ  металловъ;  наконецъ,  Дево  (Пеѵаих)  въ 
томъ  же  году  получилъ  плевки  изъ  пентона,  пуская  каплю  раствора 
на  поверхность  воды. 


Везіеітеуег  ппй  Ѵаіепііпег,  8і1г.  (і.  К.  Акай,  га  МйпсЬ.  р,  743.  1903. 
\Ѵ.  V.  МеІсаІГ,  2еіЬ9с1іг.,Гйг  рЬувік.  Сііетіѳ,  62  (1).  1905. 
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Надъ  пленками,  приготовлеаными  по  методу  Дево,  и  работалъ  Меткальфъ. 
Опытъ  показалъ,  что  свойства  пленокъ  одинаковы,  какъ  на  дистиллирован- 
ной, такъ  и  простой  водѣ. 

Авторъ  пользовался  растворами  бѣлаго  мясного  пептона,  изготовленія 
Мерка  (плотность  сухого  пептона  —  1,4).  Но  такъ  какъ  проф.  Зигфридъ 
нашелъ,  что  пептонъ — смѣсь  однородныхъ  веществъ,  то  Меткальфъ  изслѣ- 
довалъ  и  пленки  завѣдомо  химическаго  препарата,  пепсинъ-фибринъ  -  а, 
формула  котораго  СзіНз^КОдэ;  они  оказались  по  характеру  своему  совершенно 
схожими  съ  плевками  пептона. 

Изъ  опытовъ  Меткальфа  слѣдуетъ:  1)  что  пленки  моментально  распро- 
страняются по  всей  водной  поверхности  и  по  сырому  стеклу,  но  не  по  су- 
хому. 2)  Упругость  пленки  уменьшается  съ  повышеніемъ  температуры^  3)  Съ 
теченіемъ  времени  пленка  становится  вообще  крѣпче,  какова  бьь  ни  была  плот- 
ность раствора;  въ  данныхъ  опыта  есть  указаніе  на  то,  что  крѣпость  пленки 
сначала  быстро  возрастаетъ,  заіѣмъ  падаетъ  до  минимума  и  снова  возрастаетъ. 
Частицы  раствора,  попавшія  на  дно,  не  диффундируютъ,  т.  что  не  способ- 
ствуютъ  укрѣпленію  пленки  4)  Вода  свободно  испаряется  черезъ  пленку. 
5)  Пленка  возникаетъ  одинаково  въ  атмосферѣ  чистаго  водорода,  какъ  и  кисло- 
рода, такъ  что  появленіе  ея  нельзя  объяснить  окисленіемъ.  6)  Разорванная 
пленка  стремится  покрыть  свободную  поверхность,  на  которой,  однако,  возни- 
каетъ новая  пленка.  7)  Минимальный  вѣсъ  пленки  въ  1  кв.  см.  около 
4,10"''  гр.,  минимальная  толщина,  на  основаніи  теоретическихъ  соображеній, 
не  вполнѣ  отвѣчающихъ  дѣпствительности — около  3,10~^  мм.  8)  Съ  уве- 
личеніемъ  толщины  растетъ  и  поверхностная  вязкость  пленки.  9)  Съ  увели- 
ченіемъ  плотности  раствора  уменьшается  его  поверхностное  натяженіе. 

Для  объясненія  причинъ  возникновенія  пленокъ  авторъ  приводитъ  5  ги- 
потезъ,  изъ  которыхъ  только  термодинамическій  принципъ  Гибсса  наиболѣе 
полно  объясняетъ  всѣ  до  сихъ  поръ  извѣстныя  явленія  въ  органическихъ 
твердыхъ  пленкахъ.  По  этому  принципу  вещества  растворовъ  всегда  стре- 
мятся къ  такому  химическому  перемѣщенію  (Пшзеігип^),  которое  способ- 
ствовало бы  уменьшенію  поверхностнаго  натяженія.  Продукты,  вызывающів 
это  уменьшеніе,  скопляются  у  иоверхности.  Если  они  хотя  немного  раство- 
римы, то  образованіе  пленки  зависитъ  отъ  двухъ  факторовъ:  химической 
реакціи  и  растворимости  продукта;  первая  вызываетъ  увеличеніе  крѣпости 
пленки;  уменьшеніе  же  крѣпости,  замѣченное  во  время  опытовъ,  происходитъ 
отъ  растворенія  продукта.  Далѣе  опять  выступаетъ  дѣйствіе  химической 
реакціи,  и  пленка  крѣпветъ. 

Моментальное  образованіе  пленокъ,  приготовляемыхъ  по  способу  Дево, 
объясняется  по  Гиббсу  тѣмъ,  что  при  паденіи  капли  на  поверхность  воды 
внезапно  увеличивается  ея  собственная  поверхность,  температура  ея  падаетъ, 
а  поверхностное  натяженіе  возростаетъ. 

Упругія  твердыя  пленки  можно  получить  и  иными  способами,  которые 
авторъ  кратко  перечисляетъ.  Изслѣдованія  пленокъ  весьма  важны  и  съ 
физико-химической  точки  зрѣнія,  и  съ  физіологической.  Въ  жизни  клѣтокъ 
энергія  поверхностей  играетъ  немалую  роль,  и  ближайшее  знакомство  съ 
физическими  и  химическими  свойствами  поверхностныхъ  слоевъ  внесетъ  много 
новаго  въ  ученіе  о  физіологическихъ  процессахъ. 

А,  Ф, 


ТОМЪ  ХХХУШ. 


ВЫПУСКЪ  7. 


ОТДѢІЪ  ВТОРОЙ. 


Ученіе  о  характеристикахъ  и  вольтова  дуга. 

Уже  давно  извѣстно,  что  законъ  Ома,  дающій  простѣйшую  линейную 
связь  между  силой  тока  и  разностью  потенціаловъ  на  концахъ  проводника, 
примѣнимъ  во  многихъ  случаяхъ  лишь  со  значительными  ограниченіями, 
а  часто  даетъ  и  совсѣмъ  невѣрные  результаты.  Строго  говоря,  приложи- 
мость закона  Ома  ограничивается  лишь  случаемъ  металлическаго  линейнаго 
проводника  нри  полномъ  постоянствѣ  его  температуры  и  неизмѣнности 
всѣхъ  другихъ  физическихъ  условій.  Когда  эти  условія  не  выполнены, 
законъ  Ома,  вообще  говоря,  непримѣнимъ,  хотя  и  можетъ  въ  иныхъ  слу- 
чаяхъ  дать  приблизительно  вѣрные  результаты.  Какъ  примѣры  явленій, 
къ  которымъ  законъ  Ома  совершенно  неприложимъ,  можно  указать:  на 
проводимость  угольной  нити  въ  лампочкѣ  вакаливанія,  проводимость  ме- 
таллическихъ  солей,  всѣ  случаи  проводимости  газовъ  и  т.  п.  Во  всѣхъ 
этихъ  случаяхъ  напряженіе  на  ковцахъ  проводника  есть  болѣе  или  менѣе 
сложная  (во  всякомъ  случаѣ  не  линейная)  фувкція  «илы  тока.  Современное 
состояніе  нашихъ  званій  не  даетъ  возможности  выразить  большинство  этихъ 
функцій  аналитически,  а  потому  приходится  прибѣгнуть  къ  графическому 
методу. 

Этотъ  методъ  развитъ  былъ  подробно  Кауфманомъ  и  получилъ  осо- 
бенное значеніе  послѣ  работъ  Симона  надъ  вольтовой  дугой,  которому 
впервые  удалось  перейти  отъ  чисто  графическихъ  построеній  къ  прибли- 
женнынъ  аналитическимъ  выраженіямъ. 

Если  мы  эмпирически  изслѣдуемъ  зависимость  между  напряженіемъ  и 
силой  тока  въ  какомъ  либо  проводникѣ  и  построимъ  кривую,  выражающую 
эту  зависимость,  откладывая  на  оси  абсциссъ  силу  тока,  а  на  оси  орди- 
патъ — напряженіе,  то  получаемъ  кривую,  которую  Кауфманъ  предло- 
жилъ  назвать  характеристикой.  Для  линейнаго  металлическаго  провод- 
ника характеристика  будетъ  прямою  линіею,  проходящею  черезъ  начало 
координатъ,  и  іу  угла  между  этой  прямой  и  положительнымъ  направленіеиъ 
оси  абсциссъ  будетъ  измѣрять  сопротивленіе  проводника.  Въ  другихъ  слу- 
чаяхъ получится  болѣе  или  менѣе  сложная  кривая  :     =  (г). 


О  Каиітапп.  Аііп.  ё.  РЬув.  2,  р.  158.  1ШК 
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Предположимъ  теперь,  что  въ  цѣпь  источника  тока  съ  напряженіемъ  Е 
включеаы  послѣдовательно  два  проводника  съ  характеристиками  =  (і)  и 
е^  =  }^{і).  Ясно,  что  і;  =  в,  +  в2=:/,  (О-гАСО,  а  отсюда  слѣдуетъ, 
что  сила  тока,  проходящаго  по  двумъ  указаннымъ,  послѣдовательно  соеди- 
неннымъ  проводникамъ,  опредѣлится  графически  изъ  абсциссы  точки  5 
пересѣчонія  кривыхъ  і  (^{і)  ж  Е  -  Д  (г)  (черт.  1).  Практически  важенъ 

случай,  когда  второй  проводникъ  есть 
балластное  сопротивленіе;  тогда  кри- 
вая Е  —  /з  (?)  становится  прямой, 
задача  о  нахожденіи  величины  прохо- 
дящаго черезъ  систему  тока  рѣшается 
графически  весьма  просто.  Достаточно 
для  этого  изъ  точки  Е  оси  ординатъ 
провести  прямую,  составляющую  съ 
отритшельнымь  направленіемъ  оси 
абсциссъ  уголъ  а,  такъ  чтобы  ідо^  = 
В  —  величинѣ  балластнаго  сопротив- 
Черт.  1.  ленія.  Тогда  ордината  точки  іЗ'  дастъ 

искомую  величину  силы  тока. 
Является  вопросъ,  всякое  ли  рѣшеніе  задачи  будетъ  удовлетворительно? 
Не  получатся  ли  такія  точки  пересѣченія  обѣнхъ  характеристикъ,  который 
не  будутъ  представлять  устойчиваго  равновѣеія?  Назовемъ  саиоиндукцію 
цѣпи  черезъ  Е. 

Тогда  ^&  —  /*і(г) — /а(0  ~     ^у-   Пусть  і  получило  приращеніе 
такъ  что  і  =  іо  -г  -^-  Тогда  Е  —  /-^(і,)  —      п  —  /"^(і^)  —       г,  = 


а  отсюда  і4Н.(§  +  ^')  =  0. 
Рѣшая  это  уравненіе,  найдемъ,  что 

УЗ  ==  -п^е      ь\  (іі  сіі) 
Это  даетъ  намъ,  что  устойчивое  равновѣсіе  получится  лишь  въ  томъ 

случаѣ,  когда      +      >     если ^-\-^  =  0,  то  равновѣсіе будетъ 

безразличное,  и  при -\- <С  О  —  неустойчивое. 

Обратившись  опять  къ  практически  важному  случаю,  когда  обу- 
словлено балластнымъ  сопротивленіемъ,  получимъ,  что  указанный  условія 

выражаются  такъ:  при  В,  +  >  О  —  устойчивое  равновѣсіе;  В  -\- 
+  <  о  —  неустойчивое.  Отсюда  мы  видииъ,  что  необходимыиъ  уело- 
віемъ  для  неусточиваго  равновѣсія  (но  недостаточнымъ)  является  ^<  О, 


Но 


сіГ 


есть  угловой  коэффиціентъ  касательной  къ  /*(/)  въ  точкѣ  съ  орди- 
натой г,  а  слѣдовательео,  для  того,  чтобы  возможны  были  мѣета  ееустой- 
чиваго  равновѣсія  необходимо,  чтобы  характеристика  ({і)  была  падающей 
т.  е.  чтобы  при  увеличении  силы  тока  напряжение  падало.  Если  точка  ое- 
ресѣченія  прямой,  представляющей  балластное  сопротивленіѳ,  съ  характе- 
ристикой окажется  въ  такомъ  мѣстѣ  кривой,  для  котораго  выполнено 

условіе  В  +  ~^^-  <  то  насту паетъ  быстрое  и  самопроизвольное  изиѣ- 
неніе  силы  тока  до  тѣхъ  поръ,  пока  4С  въ  новой  точкѣ  не  окажется  та- 


-^/->о. 


кимъ,  чтобы  оправдать  условіе  :  В 

Отсюда  ясно,  что  любая  точка  характеристики,  являющаяся  при  дан- 
номъ  В  мѣстомъ  неуетойчиваго  равеовѣсія,  можетъ  при  другомъ  сопро- 
тивленіи       соотвѣтствовать  вполнѣ  устойчивому  состоянію. 

Съ  другой  стороны,  если  при  нѣкоторомъ  напряженіи  Е  и  сопротив- 
леніи  В  условія  въ  цѣпи  устойчивы,  то  часто  достаточно  слегка  увели- 
чить или  уменьшить  напряженіе,  для  того  чтобы  появилась  неустойчивость 
и  связанное  съ  этииъ  быстрое  измѣненіе  силы  тока.  Дѣйствительно,  измѣ- 
неніе  напряженія  соотвѣтствуетъ  смѣщенію  прямой  сопротивленія  парал- 
лельно самой  себѣ,  а  слѣдовательно  новому  мѣсту  пересѣченія  между  нею 
и  характеристикой.  Новое  же  мѣсто  пересѣченія  при  падающей  характе- 
ристикѣ  можетъ  соотвѣтствовать  такой  большой  отрицательной  величинѣ 

-^,  что  окажется  выполненнымъ  условіе  неустойчивости.  На  черт.  2  оред- 

ставленъ  подобный  случай.  Кривая  есть  характеристика  палочки  Нернета. 
Легко  видѣть  изъ  графика,  что 
для  питан ія  такой  палочки  токомъ  *ц 
въ  0,8  А  необходимо  обладать  р. 
п.  по  крайней  мѣрѣ  200  V  и 
соотвѣтственно  большимъ  сопроти- 
вленіемъ.  Въ  ту  же  точку  ^5  хара- 
ктеристики можно  было  бы  попасть 
и  принизшей  Д  повысивъ  на  ко- 
роткое время  напряжение  (это,  напр. 
видно  на  пряиыхъ  С  и  С").  Однако, 
въ  этомъ  случаѣ  наступаетъ  неус- 
тойчивое равновѣсіе,  токъ  быстро 
увеличивается,  и  палочка  должна 
перегорѣть.  Такое  перегораніе  па- 
лочекъ  и  наблюдается  иногда  при 
случаяхъ  хотя  бы  и  короткаго  по- 
вышенія  напряжения  въ  цѣпи.  ^іерт.  2. 

Нелишнее  будетъ  здѣсь,  кстати,  указать  простой  графичеекій  способъ 
для  рѣшеяія  в.^проса  объ  устойчивости  равновѣсія.  Вспоинимъ,  что  бал- 
ластное сопротивлені'3  В  =  іу%^  гдѣ   а  —  уголъ,   составляемый  прямой 

■Е  —  іВ  съ  отрицательнымъ  направленіемъ  оси  абсцисса,  и  что  ^^^ід^, 
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гдѣ  р  —  уголъ,  составляемый  касательной  къ  кривой  ({і)  въ  точкѣ  і  сь 
положительнымъ  направленіемъ  оси  абсциссъ.  Для  опредѣлееія  харак- 
тера равновѣсіл  важна  величина 


іда      ід^  = 


8Іп  (а-\-^) 
соза  совЗ 


По  существу  дѣла  а  лежитъ  въ  предѣлахъ  отъ  О  до  -^— ,  а  р  можетъ 

2 


Легко  убѣдиться,  что  і2-|-  -^^<0  тог^ 
<  |3  <    и  2)  а  +  р  <  тт.  Эти  условія 


имѣть  всѣ  значенія  отъ  О  до 

да  и  только  тогда,  когда  1) 

выражаютъ  слѣдующее:  неустойчивое  равновѣсіе  наступаетъ  въ  томъ  случаѣ, 
если  1)  характеристика  падающая  и  2)  касательная  кі  характеристик^ 
въ  точкѣ  /5  пересѣкаетъ  ось  абсциссъ  внутри  угла  а. 

Прилагая  это  правило  къ  каждому  отдѣльному  случаю,  мы  легко  мо- 
жемъ  рѣшить  вопросъ  объ  устойчивости  равновѣсія.  Въ  приведенноиъ 
случаѣ  палочки  Нернста  рѣшеніе  для  точки  і5  очевидно  сразу:  при  напря- 
женіяхъ  до  260  V  равновѣсіе  обязательно  неустойчиво. 

Особенно  характеренъ  случай  разряда  черезъ  газы.  Здѣсь  характери- 
стика имѣетъ  крайне  интересную  и  своеобразную  форму  (черт.  3).  Пред- 

положимъ,  что  балластное  сопротивле- 
ніе  остается  постояннымъ,  и  мы  по- 
степенно увеличиваемъ  напряжевіе, 
Сначала  даже  относительно  большое^ 
вапряжевіе  {Е)  способно  дать  лишь 
незначительной  силы  токъ.  Но  когда 
линія  сопротивленій,  передвигаясь  па- 
раллельно самой  себѣ,  окажется  ка- 
сательной къ  характеристикѣ,  насту- 
паетъ неустойчивое  состояніе  и  токъ 
чрезвычайно  быстро  растѳтъ  (точка 
и  /^з).  Дальше  оказывается  еще 
одинъ  такой  же  разрывъ.  Часть  хара- 
ктеристики ^З'^  соотвѣтствуетъ  ти- 
хому разряду  (Шіттзігош),  а  5^ 
—  вольтовой  дугѣ.  Необходимо, 
однако,  помнить,  что  упомянутые  раз- 
рывы получились  лишь  отъ  того,  что  балластное  сопротивленіе  оставалось 
неизмѣввымъ.  Если  бы  мы  его  соотвѣтственнымъ  образомъ  измѣняли,  тО' 
быстрыхъ  скачковъ  можно  было  бы  совершенно  избѣгнуть.  Нельзя  не  за- 
мѣтить,  что  между  характеристиками  газа  и  палочки  Нернста  есть  значи- 
тельное сходство.  Разборомъ  этого  сходства  занялся  Кауфманъ  и  нашелъ, 
что  цѣлый  рядъ  особенностей,  ваблюдаемыхъ  при  прохожденіи  тока  черезъ- 
газы,  замѣчаются  и  въ  палочкѣ  Нернста.  Самымъ  характернымъ  для  газовъ 
является  ихъ  способность  давать  при  извѣстныхъ  условіяхъ  прерывистый 
разрядъ.  Совершенно  подобное  же  Кауфманъ  наблюдалъ  для  Нернстовой 


Черт.  3. 


1)  >Ѵ.  КаиГтапп.  Обиіп^.^КасЬсгіЫеп.  1.  1901. 
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палочки.  Впрочемъ,  здѣсь  не  мѣсто  входить  въ  подробный  разборъ  этихъ 
опытовъ. 

Все,  что  до  сихъ  поръ  сказано  о  видѣ  характеристикъ,  вѣрно  только 
до  извѣстной  степени.  Дѣло  въ  тоиъ,  что  характеристики  получаются  въ 
каждомъ  случаѣ  изъ  опыта,  условія  котораго  имѣютъ  весьма  большое 
значеніе.  Кривыя  вышеприведенныхъ  діаграммъ  получены  такъ,  что  про- 
водникъ  успѣвалъ  вполнѣ  приспособиться  къ  проходящему  черезъ  него  току 
т.  е.  условія  измѣнялись  чрезвычайно  медленно.  Полученеыя  такимъ  путѳмъ 
характеристики  можно  назвать  статическими.  При  изслѣдованіи  тѣхъ 
же  проводниковъ  въ  быстро  изиѣняющихся  условіяхъ  получились  бы  кривыя 
совершенно  иного  вида — динамнческія.  Въ  проводникѣ,  строго  повиную- 
щемся закону  Ома,  статическая  и  динамическая  характеристики  всѣ  сли- 
лись бы  въ  одну  прямую  линію.  Въ  тѣхъ  же  случаяхъ,  когда  законъ  Ома 
не  соблюдается,  величина  напряженія  оказывается  Функціей  не  только 


силы  тока,  но  и  скорости  ея  измѣненія  :  е  =  /  (г,  -,,-),  а  слѣдовательно, 


кромѣ  статической  имѣется  еще  безконечное  множество  динаиическихъ  ха- 
рактеристикъ, каждая  изъ  которыхъ  соотвѣтствуетъ  своему  особому  закону 
лзмѣненія  силы  тока  и  совершенно  не  походитъ  на  статическую. 

Однако,  къ  каждой  изъ  динамическихъ  характеристикъ  приложимы  всѣ 
вышеприведенныя  формулы,  хотя  онѣ  и  пріобрѣтаютъ  нѣсколько  иной  смыслъ. 

Статическая  характеристика  вольтовой  дуги  выражается  достаточно 

юрошо  формулой :  е  :=  а      Ѵ-,  гдѣ  а  и  Ь  —  постоянныя,  г  —  сила  тока 

не  —  напряженіе.  Это  уравненіе  выражаетъ  собою  вѣтвь  гиперболы,  для 
которой  ось  ординатъ  и  прямая,  параллельная  оси  абсициссъ,  служатъ 
асимптотами.  Оно  провѣрено  для  токовъ  отъ  2  до  прибл.  40А  и  выше; 
часть  же,  соотвѣтствующую  токамъ  меньше  2Л,  приходится  пока  экстрапо- 
лировать, йзслѣдованіе  ея  сопряжено  съ  большими  трудностями,  т.  какъ, 
согласно  вышеизложенному,  для  полученія  устойчиваго  равновѣсія  на  бы- 
стро поднимающейся  вѣтви  гиперболы  необходимо  располагать  весьма  высо- 
кими напряженіями  и  соотвѣтственно  большими  сопротивленіями.  Такое 
изслѣдованіе  въ  настоящее  время  производится.  Однако,  для  насъ  эта 
часть  кривой  пока  не  особенно  важна  и  въ  дальнѣйшихъ  разсужденіяхъ 
она  особой  роли  играть  не  будетъ. 

Согласно  ряду  произведенныхъ  въ  послѣднее  время  работъ  В.  Ф.  Мит- 
кевича,  Штарка  и  Дж.  Дж.  Тоисона  въ  явленіи  вольтовой  дуги 
главную  роль  играетъ  состояніе  катода.  Для  того,  чтобы  дуга  могла 
существовать,  необходимо  поддерживать  катодъ  въ  накаленномъ  сосгояніи, 
при  которомъ  онъ  епособенъ  излучать  въ  достаточномъ  количествѣ  электроны. 
И  вообще  сила  тока,  проходящаго  черезъ  дугу,  разность  потенціаловъ  на 
концахъ  углей,  а  елѣдовательно  и  сопротивленіе  дуги  опредѣляются  тем- 
пературой и  поверхностью  образующагося  на  катодѣ  отрицательнаго  кратера. 

При  устойчивомъ  горѣніи  дуги  должно  существовать  равновѣсіе  между 
количествомъ  теплоты,  выдѣляемымъ  электрическимъ  токомъ,  и  количествомъ 

1)  Миткевичъ.  Ж.  Р.  Ф.  0.  35,  р.  507,  597,  675.  1903. 

2)  ^.  Зіагк.  Апп.  6.  РНуз.  12,  р.  673.  1903. 

^.  ^.  ТЬотзоп.  Сопс)исЫоп  оГ  еІесЬгісіЬу  Ѣіігоид-Ь.  Оазез.  р.  418.  1903. 
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теплоты,  уходящимъ  вслѣдствіѳ  теплопроводности  углей  и  окружающей 
среды.  Въ  результатѣ  этого  равновѣсія  должны  поддерживаться  неизмѣн- 
ными  величины  температуры  (Т)  и  поверхности  (і^)  отрицательнаго  кра- 
тера. Если  мы,  согласно  пзслѣдованіямъ  Гранквиста  V),  предположимъ,  что 
наибольшее  количество  тепла  теряется  черезъ  теплопроводность  углей,  то, 
т.  какъ  главную  роль  играетъ  катодъ,  потеря  тепла  выразится  величиною 
ТГТІ^,  гдѣ  ТѴ  —  множитель  пропорціональности.  Съ  другой  стороны,  ко- 
личество тепла,  выдѣляемаго  электрическимъ  токомъ,  равно  ег.  Для 
равновѣсія  должно  существовать  уравненіе: 

еі  =3  ѴѴТК 

Это  уравненіе  является  основнымъ  въ  теоріи  вольтовой  д^ги  перемѣн- 
наго  тока,  предложенной  Симономъ  ^).  Далѣе  Симонъ  предполагаетъ,  что 
извѣстная  величина  ТІ"  опредѣляетъ  вполнѣ  сопротивленіе  дуги.  Другими 
словами,  еслибы  можно  было  поддерживать  неизмѣнными  температуру  и 
поверхность  отрицательнаго  кратера,  то  характеристика  дуги  изобразилась 
бы  прямой,  проходящей  черезъ  начало  координатъ,  наклонъ  которой  измѣ- 
рялъ  бы  избранную  величину  ТІ^.  На  самомъ  дѣлѣ,  величина  ТІ'  не 
остается  постоянной,  а  при  увеличеніи  тока  растетъ  до  тѣхъ  поръ,  пока 
потери  не  скомпенсируютъ  увеличившееся  выдѣленіе  тепла.  Это  наступитъ, 

когда  окажется  ТІ"  ==  . 

Въ  прямомъ  углѣ  между  положительными  направленіями  осей  координатъ 
(е,г),  можно  представить  себѣ  расположенными  безконечное  количество  вѣтвей 
равностороннихъ  гиперболъ,  асимптотически  приближающихся   къ  осямъ. 


Черт.  4.  Черт.  5. 

Каждая  такая  гипербола  изображаетъ  опредѣленную  мощность  ег,  погло- 
щаемою какимъ  либо  проводвикомъ.  Согласно  вышенаписанному  уравненію^ 
при  задаввыхъ  величивахъ  эвергіи  е^г^,  поглощаемой  дугой,  и  Т^Р^  устой- 
чивое ноложевіе,  овредѣляк-щее,  отдѣльно  и  г\,  найдется,  какъ  точка 
пересѣчевія  гиперболы  е^г^  съ  лучемъ  Совокупность  такихъ  точекъ 

при  разныхъ  ег  и  ТЕ  дастъ  статическую  характеристику  дуги. 

Огапсіѵізі.  Оез.  ёег.  ѴѴіззепбсЬ.  (Іірбаіа).  1903. 
2)  8ітоп.  РЬуе.  ІівсЪѵ.  6,  р.  297.  1905. 
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Если  отъ  безконечно  медлевеаго  измѣненія  условій  горѣнія  дуги  перейти 
къ  измѣеенію  болѣе  или  менѣе  быстрому,  то  явлееія  звачительно  усложняются. 

На  черт.  4  изображены  снятыя  при  помощи  осциллографа  кривыя 
напряженія  и  тока  въ  дугѣ  перемѣннаго  тока  частотою  около  50  періодовъ 
въ  секунду.  Если  на  основаніи  этой  кривой  или  ей  подобныхъ,  получаемыхъ 
при  иныхъ  условіяхъ,  построить  е,  какъ  функцію  г,  то  получатся  кривыя, 
типъ  которыхъ  соотвѣтствуетъ  черт.  5  (черт,  соотвѣтствуетъ  полуперіоду). 
Это  и  будетъ  одна  изъ  множества  возможныхъ  динамическихъ  характеристикъ 
дуги  перемѣннаго  тока.  Во  всѣхъ  этихъ  характеристикахъ  особенно  замѣ- 
чательно  то,  что  напряженіе  при  возрастаніи  и  умевьшеніа  силы  тока 
измѣяяется  по  совершенно  различнымъ  законамъ.  Здѣсь  сказывается  зави- 
симость е  не  только  отъ  г\  но  и  отъ  -^.  Динамическія  характеристики  дуги 

весьма  напоминаютъ  по  виду  кривыя  вамагниченія  желѣза.  Тамъ  также 
кривая  возрастающаго  намагниченія  не  совпадаетъ  еъ  кривой  уменьшающагося 
намагничевія.  Обусловлено  это  присущимъ  желѣзу  гистерезисомъ.  Такое 
же  названіе  Симонъ  предложилъ  прнмѣнять  для  обозначенія  свойства  дуги, 
обусловливающаго  своеобразный  видъ  ея  динамическихъ  характеристикъ. 
Слово  «гистерезисъ>  есть  только  краткое  обозначеніе  того  процесса,  кото- 
рый совершается  у  отрицательнаго  кратера  дуги  при  изиѣненіи  условій  ея 
горѣнія.  Согласно  вышесказанному  напряженіе  и  сила  тока  въ  дугѣ 
опредѣляется  величиной  ТІ".  Но  при  болѣе  или  менѣе  быстромъ  измѣненіи 
еі  величина  Ті^  не  можетъ  мгновенно  слѣдовать  за  нею:  этому  мѣшаетъ 
присутствіе  въ  электродѣ  извѣстнаго  запаса  тепла  с7,  пропорціональнаго 
ТР  и  нѣкоторой  величины  X,  характерной  для  каждаго  даннаго  электрода. 
Итакъ  ^  =  ЬТІ".  При  измѣненіи  условій  горѣніи  дуги,  очевидно,  должна 
мѣнятьея  величина  ^.  Величина  изиѣненія  будетъ  равна 

Итакъ,  при  быстромъ  измѣненіи  условій  горѣнія,  а  слѣдовательно, 
величины  мощности  ег,  не  будетъ  уже  оправдываться  выведенное  прежде 
для  статическаго  состоянія  условіе  равновѣсія.  Теперь  доставляемая  токомъ 
втеченіе  времени  (1і  энергія  еід^і  должна  уравновѣшивать  не  только  потери 
тепла  вслѣдствіе  теплопроводности  ( УѴТІ\  но  и  то  тепло  (положительное 
или  отрицательное),  которое  идетъ  на  измѣненіе  запаса  электрода  й^. 
Относя  все  къ  единицѣ  времени,  получимъ: 

еі=  ЩТІ')-\-Ь  ^^І^. 

Эта  общая  формула  даетъ  возможность  вывести  цѣлый  рядъ  интересныхъ 
свойствъ  дуги  въ  измѣняющихся  условіяхъ.  Остановимся  подробнѣѳ  на 
томъ,  что  можно  вывести  изъ  общаго  уравненія  для  дуги  перемѣннаго  тока 
Очевидно,  въ  общемъ  уравненіи  уже  заключено  свойство  гистерезиса,  но 
кромѣ  того  является  возможность  построить  динамическую  характеристику 
дуги  для  любыхъ  заранѣе  данныхъ  условій,  въ  частности  для  дуги 
перемѣннаго  тока  заданной  частоты  и  закона  измѣненія  напряженія  и 
тока.  Къ  сожалѣнію,  у  насъ  еще  не  имѣется  аналитическихъ  выраженій 
для  кривыхъ  напряженія  и  тока,  а  потому  приходится  рѣшать  вопросъ 
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приближенно.  Симонъ  предлагаетъ  въ  качествѣ 
принимать  синусоидальное  измѣненіе  напряженія 
положить: 


еі 


перваго  приближенія 
и  тока.  Тогда  можно 


ТЕ 


Рѣшая  это  уравненіе  получимъ: 

Ж 

1 


2 


обозначаетъ  число  періодовъ  въ  2?:  секундъ 

установившихся  условіяхъ  послѣдній  членъ  обращав 
динамическая  характеристика  получится,  какъ 


Се 


гдѣ 


пересѣчееія  гиперболъ  мощности  еі  =  е^і^  8Іп^  ші 
соотвѣтствующимъ  каждой  изъ  нихъ  (т.  е.  тому 


тся  въ  нуль,  а  потому 
соединяющая  точки 
(при  различныхъ  і)  съ 
же  самому  моменту  і) 


Черт.  6. 

лучемъ  ТЕ.  На  черт.  6  представлены  динамическія  характеристики  дуги 

Ж 

перемѣннаго  тока  при  м=  300,      =  348. 

Получены  онѣ  слѣдующимъ  образомъ:  если  на  семью  гиперболъ  еі  на- 
нести статическую  характеристику  дуги:  е  =  а-\- -^.  ,  то  точка  пересѣченія 


Собственно  говоря,  предположѳніе  синусоидальности  напряженія  въ  дуг-Ь 
даже  въ  первомъ  приблвженііі  недопустимо,  т.  какъ  кривая  чрезвычайно  рѣзко 
отклоняется  отъ  синусоиды.  Значительно  ближе  подходитъ  къ  истинѣ  предложен- 
ная Штейнметцемъ формула:  е=е„ 5т  соз  2о4)  гдѣ  ^<;і[СЬ.  Р.  Зьеіитеіг. 
ТЬеогіе  ип(і  ВегесЬпипд  йег  ѴѴесЬзеІзІготегзсІіеіпип^еп  р.  371].  Отсюда  при 
синусоида.тьномъ  токѣ  получается: 

еі  -■  е„г„  8І  и^о>і  (1  +  Е  сов  2о>і)  =  ЖТГ  -\-  Ь  ^  . 
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каждой  гиперболы  съ  характеристикой  дастъ  одну  точку  на  лучѣ  ТГ,  со- 
отвѣтствующемъ  данной  величины  еі,  другая  точка  котораго  есть  всегда  начало 
координатъ;  такъ  получены  Симономъ  величины  ТЕ  для  разлачныхъ  сі 
постояннаго  тока;  онъ  предполагаетъ  далѣе,  что  при  синусоидальноиъ  пере- 
мѣнномъ  токѣ  каждому  е^і^  соотвѣтствуетъ  тотъ  лучъ  Т„-Ро?  который  бы 
имѣлъ  мѣсто,  если  бы  эти  ватты  были — постояннаго  тока.  На  черт.  6 
даны  характеристики  для  е^'}^  =  Ъ^,  100,  150,  200  и  соотв.  ТГ=\() 
20,  30,  40. 

Легко  видѣть,  что  при  увеличеніи  тока  уменьшаются  максимальныя  напря- 
женія,  достигаемыя  втеченіе  каждаго  періода,  и  одновременно  увеличивается 
гистерезисъ.  Это  подтверждается  на  опытѣ  при  изслѣдованіи  динамическихъ 
характеристикъ,  соотвѣтствующихъ  разнымъ  силамъ  тока.  Точно  также 
находитъ  теоретическое  подтвержденіе  извѣстный  изъ  опыта  фактъ,  что 
дуга  перемѣннаго  тока  требуетъ  для  своего  горѣнія  тока  не  слабѣе  извѣстнаго 

лѵ 

предѣла,  который  тѣмъ  больше,  чѣмъ  больше  величина     .  Отсюда  слѣ- 

дуетъ  что  дугу  легче  всего  получить  между  плохо  проводящими  тепло 
электродами.  Далѣе,  чрезвычайно  характерна  зависимость  гистерезиса  отъ 
частоты  тока.  При  увеличевіи  ея  площадь,  вырѣзаемая  характеристикой, 
все  уменьшается,  кривыя  все  тѣснѣе  охватываютъ  прямую  Т^Р^  и  при 
О)  =  ос  сливаются  съ  этой  прямой.  Слѣдовательно,  при  очень  большой  ча- 
стотѣ  величина  ТР  перестаетъ  слѣдовать  за  измѣненіями  силы  тока,  и 
дуга  ведетъ  себя,  какъ  проводникъ,  повинующійся  закону  Ома. 

Для  опредѣленія  величины  сопротивленія  дуги  примѣнялся,  между 
прочимъ,  методъ  наложенія  слабаго  перемѣннаго  тока  на  дугу  постояннаго 
тока.  При  не  очень  большой  частотѣ  валоженнаго  тока  этотъ  методъ  не 
можетъ  дать  вѣрныхъ  результатовъ,  такъ  какъ  ТІ"  измѣняется  вмѣетѣ  съ 
токомъ,  а  значитъ  и  сопротивлѳніе  дуги  не  остается  постояннымъ.  Только 


Рѣшая  это  уравненіе,  получимъ: 

^^   8іп  (2ыі-\-  ср) 


2 


(1-Е) 


7 


С08  {Ы  +  'I) 


+ 


Ж2 
Х2 


4- Се 


гдѣ  ід'^  =  2Ь'л    ^  ^^'^  ~   4Ь{ч  '  "^^^^  какъ  при  обычной  частотѣ  пѳрѳмѣенаго 


тока  величина 


ЦГ2 
Х2 


измѣряется  тысячами,  а  Со8  (4:0^і  -}-      не  мо- 


жетъ быть  больше  единицы,  то  предпослѣднимъ  членомъ  можно  арѳнѳбрѳчь  и 
для  ТЕ  получается  формула; 


ТЕ 


а 


ж 


2^  8іп  {2о4  -4"  ср) 


ж^  і 


Се 


Ж 


отличающаяся  отъ  формулы  Симона  лишь  коэффиціентомь  (1 — ^^).  Это  ука- 
зываетъ,  что  приведенныя  ниже  характеристики  достаточно  близки  къ  истинѣ 
съ  тѣмъ  ограниченьемъ,  что  всѣ  величины  ТТ^  должны  быть  уменьшены.  Прим. 
автора. 


при  частотѣ  валожеееаго  тока  около  100000  въ  сек.,  какъ  показалъ  Дуд- 
дель  ^),  можно  считать  сопротивлевіе  дуги  неизмѣннымъ  и,  слѣдовательно, 
лишь  при  такой  частотѣ  упомянутый  методъ  можетъ  дать  надежные  резуль- 
таты. Согласно  съ  излоліеннымъ  это  означаетъ,  что  уже  при  частотѣ  10^ 
въ  сек.  гистерезисъ  дуги  практически  исчезаетъ,  и  динамическая  характе- 
ристика ея  сливается  съ  прямой  Т^І'^. 

Такъ  же,  какъ  вопросъ  о  дугѣ  перемѣннаго  тока,  разбирается  инте- 
ресный вопросъ  о  зажиганіи  п  потуханіи  дуги  постояннаго  тока.  Однако, 
мы  не  будемъ  на  иемъ  долго  останавливаться  и  укажемъ  лишь  на  главныя 
слѣдствія  теоріи.  Для  того,  чтобы  дуга  могла  возникнуть,  необходимо  су- 
ществованіе  извѣстной  величины  ТР,  которая  создается  токомъ,  Такъ 
какъ  быстрота  нарастанія  тока  обусловлена  условіями  цѣпи,  въ  которую 
включена  дуга,  т.  е.  ея  сопротивленіемъ  и  самоиндукціей,  а  кромѣ  того  на 
скорость  увеличенія  Т1Р  вліяютъ  величины  РГ  и  //,  то  при  приключеніи 
дуги  къ  напряжепію  е  можетъ  пройти  различное  время  до  момента  ея 
возникновенія.  При  нѣкоторыхъ  условіяхъ  время  это  можетъ  измѣряться 
нѣсколькими  секундами.  Это — давно  извѣстное  явленіе  «замедленія  разряда» 
(Еп1;1а(1ип§8ѵег2ид).  Съ  другой  стороны,  если  потушить  дугу  постояннаго 
тока,  то  величина  ТІ"  начнетъ  болѣе  или  менѣе  быстро  падать.  Если 
теперь  снова  зажечь  дугу,  то  для  этого  потребуется  напряженіе  тѣмъ 
болѣе  высокое,  чѣмъ  длиннѣе  былъ  промежутокъ  времени,  втеченіе  котораго 
дуга  не  горѣла.  Притомъ  напряженіе  это  чрезвычайно  быстро  возрастаетъ 
и  у  металлическихъ  дугъ  быстрѣе,  чѣмъ  у  угольныхъ. 

Въ  заключение  упомянемъ,  что  ученіе  о  характеристикахъ  еще  далеко 
не  дало  всего,  что  можетъ  дать,  хотя  уже  и  теперь  оно  позволяетъ  въ 
значительной  степени  разобраться  въ  такихъ  сложныхъ  вопросахъ,  какт^ 
вопросы  о  поющей  дугѣ  и  особенно  объ  искрѣ.  Искра  колебательнаго 
разряда  есть,  по  устанавливающемуся  теперь  мнѣнію,  не  что  иное,  какъ 
дуга  перемѣннаго  тока  весьма  большой  частоты  между  металлическими 
электродами.  Къ  ней,  слѣдовательно,  съ  извѣстными  измѣненіями,  при- 
ложимо  все,  что  сказано  о  дугахъ  перемѣннаго  тока.  Подробнѣе  на  этомъ 
вопросѣ  мы,  однако,  останавливаться  не  будемъ. 

С.  Майзель. 


Теорія  Квинке  для  объясненія  различныхъ  формъ  осадковъ. 

Опубликованная  въ  1902 — 3 — 4  г.  большая  серія  работъ  Квинке 
посвящена,  главнымъ  образомъ,  изслѣдованію  явленій,  происходящихъ  при 
выдѣленіи  осадковъ  изъ  жидкостей,  а  именно:  при  образованіи  осадочныхъ 
перепонокъ,  студней,  кристалловъ,  дендритовъ,  трихитовъ  и  сферокристал- 
ловъ. 

Напомнимъ,  что  дендритами  называются  особаго  рода  вѣтвистыя  обра- 
зованія,  имѣющія  видъ  растенія  и  состоящія  изъ  длинныхъ  и  тонкихъ 

1)  БаййеІІ.  Ргос.  Коу.  8ос.  63,  р.  512.  1901. 

2)  ^иіпске.  Апп.  (1.  РЬув.  7,  р.  57,  631  и  701.  9,  р.  1Д93  и  969.  1902; 
10  р.  478.  11,  р.  54,  449.  и  1100.  12,  р.  1165.  1903;  13,  р.  65.  1904. 
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кристалловъ,  сросшихся  между  собою.  Обыкновенно  болѣе  мелкіе  кристаллы 
располагаются  по  бокамъ  крупнаго,  какъ  вѣтви  на  стволѣ  дерева;  на 
этихъ  вѣтвяхъ  располагаются,  въ  свою  очередь,  болѣе  мелкія  боковыя 
развѣтвленія.  Примѣромъ  дендрита  могутъ  служить  причудливыя  соче- 
танія  ледяныхъ  иголъ  въ  снѣжинкахъ. 

Трихитами  называются  подобаыя  же  образованія,  но  состоящія  изъ 
кристаллическихъ  нитей  весьма  тонкихъ  и  обыкновенно  искривленвыхъ. 

Наконецъ,  сферокристраллы  суть  группы  своеобразныхъ  булавообра- 
зныхъ  клѣтокъ,  видомъ  напоминающихъ  нервеыя  или  такъ  наз.  міэлиновыя 
клѣтки.  Сферокристаллы  образуются  изъ  многихъ  органическихъ  жидко- 
стей, напр.  изъ  раствора  крахмала  ^). 

Для  объясненія  отдѣльныхъ  группъ  такихъ  явленій  были  въ  развое 
время  предложены  различныя  гипотезы;  въ  работахъ  Квинке  находится, 
повидимому,  первая  попытка  объединить  всѣ  эти  сложный  явленія  и  объ- 
яснить ихъ,  какъ  результатъ  дѣйствія  поверхностнаго  Еатяженія. 

Въ  основааіе  своихъ  выводовъ,  Квинке  полагаетъ  слѣдующую  гипотезу: 
«Всякое  вещество  образу етъ  съ  жидкостью  два  раствора  различной 
концентраціи,  не  смѣшивающіеся  между  собою;  на  границѣ  ихъ  соприко- 
сновенія  существуетъ  поверхностное  натяженіе». 

Вліяніемъ  этого  натяженія  между  концентрированнымъ  (масляниетымъ — 
оІагИ^)  и  разбавленнымъ  (\ѵа88егі^)  растворами,— Квинке  объясняетъ  во- 
зпикновеніе  тѣхъ,  часто  весьма  причудливыхъ,  формъ,  которыя  образуются 
при  упомянутыхъ  выше  явленіяхъ. 

Прежде  всего,  исходя  изъ  своей  гипотезы,  онъ  объясняетъ  явлевіе 
осажденія  взвѣшенныхъ  частицъ  изъ  эмульсій  подъ  дѣйствіемъ  кислотъ, 
солей  и  другйхъ  примѣсей. 

Квинке  ее  признаетъ  электрической  теоріи  этого  явлевія  (Нагйу);  по 
его  мнѣнію,  эмульсія  есть  слабый  растворъ,  въ  которомъ  плаваютъ  капельки 
концеетрированеаго  раствора.  Капельки  эти  составляютъ  муть  (въ  частномъ 
случаѣ  внутри  этвхъ  капелекъ  могутъ  быть  заключены  твердыя  частицы). 
Примѣсь  посторонняго  вещества  измѣвяетъ  поверхностное  натяженіе  между 
обоими  растворами;  вслѣдствіе  этого,  вокругъ  взвѣшенныхъ  капель  возеи- 
каютъ  вихревыя  движенія,  которыя  толкаютъ  частицы  къ  нѣкоторымъ 
центрамъ.  Такимъ  образомъ,  частицы  сближаются  до  соприкосновепія,  соби- 
раются въ  хлопья  и  осѣдаютъ.  При  этомъ  образуется  характерная  ячеистая 
структура,  въ  которой  сіѣнки  ячеекъ  и  ихъ  содержимое  состоятъ  изъ 
одного  и  того  же  раствора  различной  концентраціи.  Такую  структуру  Квинке 
называетъ  о  ѣ  н  о  ю  (ЗсЬаит). 

Такого  же  характера  явленія  происходятъ  всегда,  когда  изъ  жидкости 
получается  твердый  осадокъ.  По  мпѣнію  Квинке,  выдѣленію  осадка  пред- 
шествуетъ  образованіе  его  ковцентрированнаго  (маслянистаго)  раствора, 
который  впослѣдствіи  затвердѣваетъ.  Такой  пересыщенный  растворъ,  выдѣ- 
ляясь  изъ  жидкости  въ  вйдѣ  весьма  мелкихъ  капель  и  пузырьковъ,  обра- 
зуетъ  нѣчто  въ  родѣ  эмульсіи;  осаждаясь  изъ  жидкости,  онъ  образуетъ 
губчатую  массу — пѣву,  которая,  смотря  по  обстоятельствамъ,  можетъ 
явиться  или  въ  видѣ  безформенныхъ  хлопьевъ,  или  въ  видѣ  осадочной  пе- 

ЬеЬтапп.  МоІесііІагрЬузік.  1,  р.  32о— 523. 
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репонки,  или  студня,  или,  накоеецъ,  можетъ  образовать  болѣе  или  менѣѳ 
сложеыя  структуры,  какъ  сферокристаллы,  трихиты  и  кристаллы. 

Образовавшійся  жидкій  осадокъ,  подъ  вліявіемъ  капиллярныхъ  силъ, 
дѣйствующихъ  на  его  поверхность,  долженъ  принять  опредѣленную  форму 
которая  зависитъ  отъ  величины  натяженія  вт.  разныхъ  точкахъ  его  повер- 
хности, отъ  вязкости  жидкаго  осадка  и  отъ  скорости  его  затвѳрдѣванія.  Такъ 
какъ  осадокъ  выдѣляется  не  вполнѣ  равномѣрно  въ  разныхъ  точкахъ  жид- 
кости, и  потому  поверхностное  натяженіе  не  вездѣ  одинаково,  осадокъ 
стягивается  къ  пѣкоторымъ  точкамъ,  и  такимъ  образомъ  возникаютъ  тѣ 
странныя  формы,  которыя  наблюдаются  въ  затвердѣвшихъ  осадкахъ.  О 
чрезвычайномъ  разнообразіи  этихъ  формъ  даютъ  понятіе  многочисленные 
рисунки   и  фотографіи,  приложенныя  къ  работѣ  Квинке. 

Особенно  многочисленны  и  подробны  изслѣдованія  Квинке  надъ  стро- 
еніемъ  коллоидовъ.  Ихъ  способность  образовывать  съ  жидкостями  «эвтек- 
тическія  смѣси»  извѣстна  уже  давно;  теперь  Квинке,  основываясь  на 
этомъ  свойствѣ,  выясняетъ  многія  явлѳнія,  характерныя  для  коллоидовъ. 
Такъ  напримѣръ:  капли  жидкихъ  коллоидовъ  при  затвердѣваніи  коробятся, 
покрываются  складками  или  трещинами. 

Изученію  эгою  явленія  Квинке  посвящаетъ  весьма  много  изслѣдованій 
и  приходатъ  къ  выводу,  что  растворъ  коллоида  не  есть  однородная  жид- 
кость, а  прѳдставляетъ  собою  конгломератъ  ячеекъ.  Стѣнки  ихъ,  сокра- 
щаясь при  засушиваніи,  сжимаютъ  или  разрываютъ  коллоидную  пленку. 

Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  ячейки  настолько  велики,  что  могутъ  быть 
видимы  подъ  микроскопомъ;  если  же  онѣ  настолько  мелки,  что  даже  при 
сильнѣйшемъ  увеличеніи  вещество  представляется  однороднымъ,  то  такого 
рода  структура  называется  студнемъ  (баііегіе). 

Образованіе  хлопьевъ  (въ  частныхъ  случаяхъ,  —  студня)  при  такъ  на- 
зываемомъ  свертываніи  коллоидовъ  —  наприиѣръ,  отъ  дѣйствія  кислотъ, 
по  теоріи  Квинке  сводится  къ  простому  осажденію  мути  изъ  эмульсіи, 
такъ  какъ  коллоидальный  (или  «ложный»)  растворъ  Квинке  считаетъ 
именно  эмульсіей  сгущеннаго  раствора  коллоида  въ  соотвѣтствующемъ  раз- 
бавленномъ. 

Изъ  подобной  же  ячеистой  массы  образуются  и  кристаллы.  Видъ  и 
расположеніе  ячеекъ  обусловливается  поверхностнымъ  натяженіемъ  осадка, 
и  такимъ  образомъ  поверхностное  натяженіе  опредѣляетъ  геометрическія  и 
одтическія  свойства  кристалловъ;  на  это,  ворочемъ,  есть  только  намеки: 
подробно  эта  зависимость  изслѣдована  не  была. 

Поверхностное  натяженіе  жидкостей  весьма  сильно  измѣняется  отъ 
постороннихъ  примѣсей;  этимъ  можно  объяснить,  почему  различныя  при- 
мѣси  такъ  сильно  вліяютъ  на  форму  растущаго  кристалла. 

Наконецъ,  исходя  изъ  предположенія,  что  кристаллы  и  коллоиды  со- 
стоятъ  изъ  ячеистаго,  слѣдовательно  неоднороднаго,  вещества,  авторъ 
объясняетъ  рядъ  интересныхъ  оптическихъ  явленій.  Прежде  всего,  двоякое 
лучепреломленіе  въ  кристаллахъ  и  студняхъ  объясняется  тѣми  давленіями, 
которыя  возникаютъ  внутри  ячеистаго  вещества  вслѣдствіе  того,  что 
стѣнки  ячеекъ  и  ихъ  содержимое  при  затвердѣваніи  неодинаково  сжи- 
маются. 

Весьма  интересному  вопросу   посвящены   послѣднія  двѣ  изъ  выше- 
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названыыіь  статей;  въ  вихъ  описаны  измѣневія  въ  сгроеніи  коллоидовъ, 
происходящія  подъ  вліявіемъ  нагрѣваеія  или  освѣщенія.  Подъ  вліяніемъ 
тепла  или  свѣта  строееіе  вещества  измѣеяется;  образуются  новыя  ячейки. 
Такого  рода  явлееіе  происходить,  еапримѣръ,  въ  бромосеребряной  желатинѣ 
при  нагрѣвавіи;  послѣдствіемъ  этого  является  увеличеніе  чувствительности 
пластинокъ.  Многія  коллоидвыя  плевки  при  освѣщеніи  покрываются  мелкими 
складками,  которыя  дѣйствуютъ  подобно  диффракціонной  рѣшеткѣ,  вызывая 
красивые  переливы  цвѣтовъ,  какъ  на  перламутрѣ.  Это  явленіе  объ- 
ясняется тѣмъ,  что  при  освѣщеніи  внутри  коллоида  образуются  новыя 
ячейки,  стѣнки  которыхъ  стягиваются,  и  поверхность  пленки  покрывается 
морщинами. 

Необходимо  еще  упомянуть  объ  одномъ  замѣчавіи,  которое  Квинке 
дѣлаетъ  при  описаніи  возникновенія  осадочныхъ  перепонокъ  а  именно: 
его  теорія  не  объясняетъ  явленій  осмоса;  на  основаніи  этого  Квинке, 
повидимому,  отрицаетъ  даже  существованіе  осмотическаго  давленія.  Однако, 
многочисленные  опыты  различпыхъ  ученыхъ,  между  прочимъ  и  опытъ  са- 
маго  Квинке  съ  желѣзистосинеродистымъ  каліемъ^)  ясно  указываютъ,  что 
осмотическое  давленіе  существуетъ;  поэтому,  съ  доводами  Квинке  въ  дан- 
номъ  случаѣ  трудно  согласиться,  тѣмъ  болѣе,  что  овъ  не  приводитъ  ни- 
какихъ  вѣскихъ  доказательствъ  въ  пользу  своего  мвѣнія. 

М,  Шотровскгй. 


ПрактичесЕІй  зіетодъ  измѣренія  декремента  излученія 

А.  А.  Петровскій  описываетъ  въ  журналѣ  «Электричество»  (стр. 
241,  1906  г.)  способъ  измѣренія  той  части  декремента  воздушнаго  про- 
вода ставціи  безпроволочнаго  телеграфа,  которая  опредѣляется  излучевіемъ 
(гертцевъ  декрементъ);  авторъ  пользуется  методомъ  замѣщенія,  вводя  па- 
раллельно искрѣ,  питаемой  индукціонвою  катушкой,  цѣпь  съ  сопротивле- 
віеіъ,  самоиндукдіей  и  емкостью  и  отключая  воздушный  проводъ;  емкость 
цѣпи  берется  равною  емкости  провода;  ея  сопрошивленіе  и  самоиндукція 
подбираются  такими,  чтобы  ея  періодъ  и  эффективный  токъ  въ  ней  были 
тѣми  ж«,  что  у  провода;  приэтомъ  дѣйствіе  катушки  и  искра  въ  обоихъ 
замѣщающихъ  другъ  друга  вибраторахъ  должны  быть  тожественны.  Въ 
такомъ  случаѣ,  доказываетъ  авторъ,  ихъ  декременты  равны,  т.  е.  джоулевъ 
декрементъ  цѣпи  даетъ  величину  гертцова  декремента  провода.  Авторъ 
получилъ  для  имѣвшагося  при  его  опытахъ  провода  (три  параллельныя 
горизонтальныя  проволоки)  декрементъ  =  0,088;  это  соотвѣтствовало  из- 
лученію,  за  первый  періодъ,  мощности  (вычислено  рефер.)  въ  4,7НР.  Изъ 
опытовъ  автора  слѣдуетъ,  что  гертцевъ  декрементъ  не  зависитъ  отъ  амп- 
литуды колебаній.  В.  К.  Ж. 

1)  (іиіпске.  Апп.  (1.  РЬуз.  7,  р.  117.  1902. 

2)  Ж.  Р.  Ф.  О.  38  (1)  р.  65.  1906. 

Излученіе  цѣпи  съ  конденсатороиъ  принимается  ничтожно  малымъ. 


Отдѣлъ  биб.ііог|)аФическій. 


Проф,  М.  Планкъ.  Лекціи  по  теоріи  лучеиспускаеія  (М.  Ріапск, 
Ѵогіезип^еп  иеЬег  (Зіе  ТЬеогіе  (іег  \Ѵаеггае8І;гаЫип^).  Лейпцигъ  1906  г., 
222  страницъ. 

Появлеаіе  этой  замѣчательпой  квиги  нельзя  ее  призвать  большимъ 
событіеиъ  въ  исторіи  физики.  Ова  надолго  останется  главнымъ  источаи- 
комъ  для  изученія  теоріи  лучеиспусканія,  построенной  на  уравненіяхъ 
Максвелла,  на  началахъ  термодинамики  и  на  широкомъ  примѣненіи  того 
статистическаго  метода,  основаннаго  на  теоріи  вѣроятностей,  который 
былъ  введенъ  въ  науку  Больтцианомъ  и  Гиббсомъ. 

Еще  до  первыхъ  работъ  Планка,  относящихся  къ  явлееіяиъ  луче- 
испусканія  (1895  г.),  мы  встрѣчаемъ  примѣненіе  началъ  термодинамики 
къ  этимъ  явленіямъ  въ  цѣломъ  рядѣ  научпыхъ  изслѣдованій.  Сюда  отно- 
сятся, во-первыхъ,  работы,  касающіяея  давлееія  лучистой  энѳргіи  (Ваг- 
Іоіі,  ВоІ1і2тапп,  Неаѵізійе,  кн.  Б.  Голицынъ,  Д.  Гольдгаммеръ,  Роуп- 
иа§  и  др.);  во-вторыхъ  тѣ  глубокія  изслѣдованія,  которыя  мы  нахо- 
димъ  прежде  всего  въ  статьяхъ  Вина  (1893  и  1896),  а  затѣмъ 
въ  работахъ  Пашена,  Рэлея  и  др. 

Несравненно  дальше  своихъ  предшественниковъ  ношелъ,  однако,  Планкъ, 
который  въ  длинномъ  рядѣ  статей  основалъ  и  развилъ,  можно  сказать, 
совершенно  новую  науку.  Число  этихъ  статей,  одинаково  замѣчательныхъ 
какъ  по  глубчнѣ  и  многосторонности  затронутыхъ  вопрозовъ,  такъ  и  по 
смѣлости  нѣкоторыхъ  конценцій,  доходитъ  до  двадцати;  всѣ  онѣ  появи- 
лись въ  проиежуткѣ  между  1895  и  1902  годами.  Изъ  нихъ  особенно 
важными  представляются  статьи  подъ  общаиъ  заглавіѳиъ  «о  необрати- 
мыхъ  лучистыхъ  явіепіяхъ»  (ІІеЬег  іггеѵегзіЫе  Зігаіііип^гзѵо^аепіэ^е),  т.  е. 
о  такихъ  лучистыхъ  явленіяхъ,  при  которыіъ  распредѣленіе  эеергіи  въ 
каждый  данный  моиентъ  не  соотвѣтствуетъ  установившемуся  соетоянію 
равеовѣсія. 

Изученіе  статей  Планка  представляетъ,  по  многимъ  причинамъ,  не 
малыя  трудности.  Во-первыхъ  авторъ,  развивая  постепенно  свои  взгляды, 
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понятно,  постоянно  ссылается  на  свои  предыдущія  работы.  Во-вторыхъ, 
и  это  главное,  изложеніе  новыхъ  мыслей,  только  что  принявшихъ  осяза- 
тельную форму,  не  можетъ  сразу  вылиться  въ  стройную  окончательную 
форму.  Неизбѣжныя  колебавія,  какъ  въ  оеновныхъ  пред  положеніяхъ,  такъ 
и  въ  самыхъ  выводахъ,  напр.  разнообразныхъ  попутныхъ  допущеніяхъ  и 
упрощеніяхъ,  заетавляютъ  автора  излагать  одинъ  и  тотъ  же  вопросъ 
сперва  въ  одной,  потомъ  въ  нѣсколько  измѣненвой  формѣ.  Далѣе,  най- 
денное рѣшеніе  новой  проблемы  публикуется  автороиъ  немедленно,  между 
тѣмъ  какъ  путь,  приведшій  къ  этому  рѣшенію,  можетъ,  впослѣдствіи, 
оказаться  далеко  не  самымъ  простымъ.  Наконецъ,  рядъ  отдѣльныхъ  изслѣ- 
дованій  можетъ  привести  къ  такимъ  обобщеніямъ,  которыя  указываютъ 
на  возможность  измѣнить  самую  постановку  отдѣльныхъ  вопросовъ  или 
способъ  ихъ  рѣшенія. 

Окончивъ  длинный  рядъ  своихъ  изслѣдованій,  Планкъ  возымѣлъ  пре- 
красную мысль  переработать  весь  добытый  ииъ  научный  матеріалъ,  соз- 
дать изъ  него  стройное  цѣлое  и  вылить  его  въ  форму  сравнительно  лег- 
кодоступнаго  учебника.  Результатомъ  осуществленія  этой  мысли  и  яви- 
лась разсматриваемая  новая  книга. 

Смѣло  можно  сказать,  что  по  ясности,  простотѣ  и  строгой  послѣдо- 
вательности  изложенія,  эта  книга  имѣетъ  весьма  мало  себѣ  подобвыхъ. 
Несмотря  на  чрезвычайную  сюжность  затронутыхъ  вопросовъ  и  на  обиліе 
новыхъ  понятій  и  представленій,  книга  читается,  сравнительно,  легко. 
Впрочеиъ,  это  не  значитъ,  чтобы  въ  ней  не  содержались  весьма  многія 
мѣста,  которыя  заставляли  бы  читателя  сильно  призадуматься  и  вызы- 
вали бы  въ  немъ  большія  сомнѣнія.  Но  тутъ  уже  виноватыиъ  оказы- 
вается не  способъ  изложенія,  но  самый  предметъ,  взгляды  автора  на  тѣ 
или  другіе  вопросы,  введенный  имъ  допущенія  и  т.  д.  Зато  многія  части 
книги  не  могутъ  не  вызвать  восторга  читателя  плѣняющею  красотою  изло- 
женія. 

Вся  книга  раздѣлена  на  пять  отдѣловъ,  озаглавленныхъ:  1.  Основные 
факты  и  опредѣлевія  (ОгипііЬаізасЬеп  ип(і  ВеГіпіііопеп);  2.  Слѣдствія, 
вытекающія  изъ  электродинамики  и  термодинамики;  3.  Испусканіе  и  по- 
глощеніе  электромагнитеыхъ  волнъ  линейнымъ  осциллаторомъ;  4.  Энтропія 
Б  вѣроятность;  5.  Необратимыя  лучистыя  явленія. 

Думается,  что  съ  наибольшимъ  наслажденіемъ  будетъ  прочтенъ  давно  бі^  '^^^ 
написанный  отдѣлъ  четвертый — энтропія  и  вѣроятность.  ^и^  *^^^ 

Въ  виду  чрезвычайнаго  обилія  матеріала  и  сложности  разобранныхъ  {  5  «.-/./О 
вопросовъ,  оказывается  совершенно  невозможнымъ  познакомить  читателей, 
хотя  бы  въ  краткомъ  извлеченіи,  съ  содержааіемъ  этой  книги.  Ограничи- 
ваемся указаніемъ  на  одинъ  только  изъ  мнргочисленаыхъ  интереспыхъ 
фактовъ,  найденныхъ  Планкомъ.  Оказывается  именно,  что  существуютъ 
двѣ  «міровыя  постоянный»  (ипіѵегзеПе  Копвіаиіе),  которыя  Планкъ  обоз- 
начилъ  буквами  к  и  Ь.  Изъ  нихъ  к  связываетъ  энтропію  8  всякой  про- 
извольной системы  съ  ея  вѣроятностью  \Ѵ,  прйчемъ8=к  Іо^ +  сопзі;. 
и  вѣроятность  \Ѵ  считается  равною  числу  возможныхъ  распредѣленій 
(Котріехіппеп),  соотвѣтствующихъ  данному  состоянію,  а  не  отношенію 
этого  числа  къ  числу  всѣхъ,  вообще  возможныхъ  сочетаній. 


Оказывается,  что  величина  к,  имѣющая  размѣръ  энтропіи,  чиеленво 
равна 

к  =  1,346.10  -'' 

сек.^градусъ. 

Но  несравненно  удивительнѣе  появленіе  міровой  постоянной  Ь,  входя- 
щей въ  выраженіе  энтропіи  8  монохроматической  лучистой  энергіи,  какъ 
функціи  энергіи  II.  Это  выраженіе,  выводъ  котораго  предетавляетъ  чуть 
ли  не  центральную  часть  всей  книги,  имѣетъ  видъ  (формула  227  па 
стр.  153): 

-'|('+^)Ч+-П"ь""1|' 

гдѣ  V  число  колебаній  въ  единицу  времени.  Величина  Ь  разиѣра  энергіи, 
помноженной  на  время,  т.  е.  размѣра  «дѣйствія»  въ  принципѣ  наимень- 
шаго  дѣйствія.  Она  является  какъ  бы  мельчайшей  частицей  (Еіетепіаг- 
(іиапіига)  дѣйствія  и  невольно  наводитъ  на  мысль  объ  атомѣ  лучистой 
энергіи.  Численно 

Ь  =  6,548.10 

сек. 

Плапкъ  многократно,  и  вновь  въ  послѣднихъ  строкахъ  книги,  указы- 
ваетъ  на  важное,  но  въ  то  же  время  и  таинственное  значеніе  этой  ве- 
личины. Онъ  говоритъ  (стр.  154),  что  «термодинамика  лучистой  энергіи 
тогда  только  достигнетъ  удовлетворительной  законченности,  когда  вели- 
чина Ь  будетъ  выяснена  во  всемъ  ея  міровомъ  значеніи».  Ца  величинахъ 

см 

к  и  Ь,  далѣе  на  скорости  свѣта  въ  пустотѣ  (с  =  3.10^*^  ~свк'  ^ 

— 8     см  ^  \' 

постоянной  всемірнаго  тяготѣнія  (Г  =  6,685.10   '  Плапкъ 

^  гр.  сек.Ѵ 

строитъ  міровую  систему  осповныхъ  единицъ,  которая  должна  остаться 

неизмѣнной,  пока  не  измѣнятся  законы  всеиірнаго  тяготѣнія,  законъ  рас- 

пространенія  лучистой  энергіи  въ  пустотѣ  и  два  начала  термодинамики. 

Эти  единицы  суть:  4,03.10-^^  см.,   5,42.10"'  гр.,   1,34.10""  сек.  и 

3,63.10^2  град.  Цельсія. 

Ограничиваемся  этими  намеками  и  выраженіемъ  надежды,  что  новая 

книга  Планка  найдетъ  у  насъ  много  читателей  и  работниковъ,  съумѣю- 

щихъ  продолжать  и  развивать  начатое  этииъ  великииъ  ученыиъ. 

О.  Хвольсонъ. 


ТОМЪ  XXXVIII. 


ВЫПУСКЪ  8. 


ОТДѢІЪ  ВТОРОИо 


о  закономѣрностяхъ  въ  строеиіи  полосатыхъ  спектровъ. 

I.  ПрисБоевіе  разсиатриваеиоиу  типу  спектровъ  назвавія  «полосатаго» 
относится  ко  времени  еще  недостаточваго  совершенства  оптическихъ  ин- 
струнентовъ  и  пріемовъ  ваблюденій.  При  слабомъ  разсѣяніи  такіе  спектры 
состоять  изъ  полосъ  свѣта,  причеиъ  интенсивность  свѣта  не  одинакова 
на  протяженіи  полосы;  одинъ  краЁ  полосы  бываетъ  всегда  ярко  освѣ- 
щенныиъ,  затѣмъ  интенсивность  свѣта  въ  полосѣ  падаетъ  сперва  до- 
вольно быстро,  потомъ  медленвѣе,  пока,  наконецъ,  полоса  не  сольется  съ 
общииъ  фономъ  спектра,  или  пока  не  наступитъ  ярко  освѣщеввыЁ  край 
новой  полосы.  Совокупность  такихъ  полосъ  на  оротяжевіи  спектра  про- 
взводитъ  впечатлѣніе  колоннъ,  освѣщенныхъ  съ  одной  стороны.  Болѣе 
тщательное  изслѣдовавіе  полосатаго  спектра,  съ  прииѣненіеиъ  болѣе  со- 
вершенныхъ  приборовъ  съ  большииъ  разсѣяніемъ  показываетъ,  что  по- 
лосы такихъ  спектровъ  состоятъ  изъ  безчисленнаго  множества  отдѣльныхъ 
линій,  которыя  въ  вѣкоторыхъ  иѣстахъ  спектра  расположены  чрезвычайно 
тѣсно  одна  къ  другой,  и  затѣмъ,  удаляясь  отъ  этихъ  мѣстъ,  линіи  рас- 
предѣляются  все  дальше  одна  отъ  другой.  Вмѣстѣ  съ  этимъ  интенсивность 
линій  постепенно  уменьшается. 

Мѣста,  въ  которыхъ  наблюдается  большое  скопленіѳ  линій,  соотвѣт- 
ствуютъ  ярко  освѣщенному  краю  полосы.  Эти  мѣста  будемъ  называть  кра- 
емг  или  границей  полосы.  Крайнюю  же  линію  полосы  будемъ  назы- 
вать краевой  лингей.  Остальвыя  линіи  полосы,  начиная  отъ  границы, 
могутъ  расходиться  всѣ  или  въ  сторону  краснаго  или  въ  сторону  фіоле- 
товаго  конца  спектра;  въ  сторону  болѣе  длинныхъ  или  короткихъ  волнъ. 
Чаще  —  въ  сторону  короткихъ  длинъ  волнъ. 

Изъ  опвсаннаго  строенія  полосатаго  спектра  слѣдуетъ  его  второе, 
болѣе  соотвѣтствующее  названіе  изборожденнаго  (зресіге  саппеіё;  саппе° 
Ііегіез  8ресігиш). 

Существованіе  давно  предполагавшейся  зависимости  между  линіями 
какой  нибудь  полосы  или  серіи  дѣйетвительно  подтвердили  измѣренія  Де- 
ландра  ^).  Если  каждую  линію  изъ  этой  серіи  будемъ  отличать  не  по  ея 

длинѣ  волны,  а  по  обратной  величинѣ       которую  для  простоты  будемъ 

называть  числомъ  колебаній  К,  то  оказывается,  что  разности  чиселъ  ко- 
лебаній  двухъ  послѣдовательвыхъ  линій  возростаютъ  въ  ариѳметической 

Вѣрнѣе  было  бы  скавать  совокупность  многихъ  линій,  почти  соприка- 
сающихся. Всѣ  эти  линіи,  сливаясь  вмѣстѣ,  производятъ  впечатлѣніѳ  одной 
линіи. 

'^)  І)еѳ1ап(1ге8.  Апп.  йѳ  СЬіт.  16.  1888. 


—  146  ~ 


прогрессіи  по  мѣрѣ  удалевія  отъ  краевое  линіи.  Это  такъ  называемый 
оервыЁ  закоБъ  Делавдра.  Слѣдов.,  если  назвать  номеръ  краевой  линіи 
нулевымъ,  а  слѣдующія  линіи  въ  серіи— въ  порядкѣ  возростающихъ  чи- 
селъ  1,  2,  3...,  то  число  колебавій  п-ой  линіи  выразится  формулой 

Г  =  А  +  ап".   (1) 

Здѣсь,  очевидно,  А  есть  число  колебаеій  краевой  лииіи,  а  есть  раз- 
ница между  числами  колебаній  краевой  и  первой  линій. 

Такая  полоса  рѣдко  бываетъ  изолированной  и  рѣдко  удается  прослѣ- 
дить  значительное  число  линій  одной  полосы.  Спектръ  состоитъ  большей 
частью  изъ  нѣсколькихъ  полосъ  такого  же  строенія,  причемъ  обыкновенно 
эти  полосы  накладываются  однѣ  на  другія  такимъ  образомъ,  что  краевая 
динія  второй  полосы  расположена  недалеко  отъ  краевой  линіи  первой  по- 
лосы; затѣиъ  слѣдуютъ  краевыя  линіи  третьей,  четвертой  и  т.  д.  нало- 
жившихся  полосъ.  Эти  наложившіяся,  такимъ  образомъ,  полосы  состав- 
ляютъ  нѣкоторую  группу  полосъ. 

При  наложеніи  серій  ливій,  изъ  которыхъ  составлена  каждая  отдѣль- 
пая  полоса,  получается  довольно  пестрая  картина — линіи  разныхъ  серій 
то  почти  совпадаютъ,  то  расходятся,  то  затѣмъ  опять  сближаются.  Об- 
щая картина  иногда  еще  болѣе  усложняется  тѣмъ,  что  линіи  отдѣльвыхъ 
серій  бываютъ  двойными  и  тройными.  Такъ  что,  отъ  одной  и  той  же 
краевой  линіи  исходитъ  не  одна  серія  ливій,  связанныхъ  ур.  (1),  но  се- 
ріи  двобвыхъ  или  тройвыхъ  линій,  или,  вѣрвѣе,  выходятъ  двѣ  или  три 
серіи  линій,  причемъ  эти  серіи  очень  близки  одна  къ  другой.  Каждая 
изъ  этихъ  іослѣднихъ  серій  имѣетъ  одно  и  то-же  значеніе  А  въ  (1). 

Въ  группѣ  полосъ,  получающейся  отъ  наложенія  нѣсколькихъ  отдѣль- 
ныхъ  полосъ,  линій  такъ  много,  и  линіи  отдѣльныхъ  серій  такъ  перепу- 
тываются между  собой,  что  разобрать  всѣ  отдѣльныя  линіи  чрезвычайно 
трудно;  обыкновенно  обращаютъ  главное  вннманіе  только  на  краевыя  ли- 
ніи  накладывающихся  полосъ.  Если  изъ  общей  совокупности  линій  выдѣ- 
лить  однѣ  лишь  краевыя  линіи,  которыя,  какъ  наиболѣе  яркія,  отчет- 
ливо выдѣляются,  то  расноложеніе  этихъ  линій  опять  обращаетъ  на  себя 
вниманіе.  Легко  замѣтить,  что  разстоянія  этихъ  линій,  одной  отъ  другой, 
измѣняются  также  нѣкоторымъ  правильнымъ  образомъ,  именно  разстоя- 
нія  между  двумя  послѣдовательными  краевыми  линіями  стан:- 
вятся  все  меньше  и  меньше. 

Внѣшній  видъ  однѣхъ  лишь  краевыхъ  линій,  выдѣленныхъ  изъ  общей 
совокупности  всѣхъ  линій  въ  дѣлой  группѣ  полосъ,  будетъ  слѣдующій: 

-1-^ — I — ) — I — I — » — I — ^ — I  , 


Черт.  1. 

Это  краевыя  линіи  изъ  спектра  фтористаго  кальція.  Каждая  изъ  ли- 
ній  рисунка  вмѣетъ  въ  дѣйствительпости  видъ  яркой  ливіи,  рѣзко  огра- 
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ничѳнной  съ  одной  стороны;  съ  другой  же  стороны  линія  нѳ  ияѣетъ  гра- 
ницы, но,  будучи  болѣѳ  или  менѣе  широкой,  она  свѣтитъ  нѣкоторымъ 
диффузвымъ  свѣтомъ,  слабѣющимъ  но  мѣрѣ  удалееія  отъ  яркой  части 
ливіи. 

Слѣд.  видъ  каждой  краевой  линіи  на  черт.  1  точно  такой  же,  какъ  и 
видъ  цѣлой  полосы  въ  слабомъ  спектроскопѣ. 

Краевыя  линіи  составляютъ  сами  по  себѣ  нѣкоторую  серію  линій. 
Но  направленіе  расхожденія  ливій  здѣсь  обратно  тому,  которое  бываѳтъ 
въ  серіи  обыкновенныіъ  ливіё. 

Измѣряя  длины  волнъ  краевыіъ  линій,  составляющихъ  какую  либо 
одну  серію,  и  вычисляя  соотвѣтствующія  имъ  числа  колебаній  К,  Де- 
ландръ  замѣтилъ,  что  разности  между  числами  N  каждыхъ  двухъ 
послѣдовательныхъ  краевыхъ  линій  составляютъ  ариѳметическую 
прогрессію,  т  е.  числа  колебаній  N  краевыіъ  линій  слѣдуютъ  тому  же 
закону,  который  имѣетъ  мѣсто  и  для  серіи  простыхъ  линій,  исходящихъ 
изъ  одной  и  той  же  краевой  линіи  и  образующихъ  полосу.  Это  2-ой 
законъ  Деландра. 

Нужно  отмѣтить,  однако,  большую  разницу  между  распредѣленіемъ 
ливій  въ  обыкновенной  полосѣ  (въ  обыкновенной  серіи  линій)  и  распре- 
дѣленіемъ  линій  въ  серіи  краевыхъ  ливій. 

Въ  полосѣ  или  обыкновеввой  серіи  ивтеесиввость  ливій  убываетъ  по- 
мѣрѣ  увѳличенія  разстоявія  между  послѣдовательвыми  линіями,  и  первая 
ливія  серіи,  краевая,  наиболѣе  яркая  въ  серіи. 

Въ  серіяхъ  же,  составлеввыхъ  изъ  однѣхъ  лишь  краевыхъ  ливій, 
имѣетъ  мѣсто  обратное.  Здѣсь  интенсивности  отдѣльныхъ  линій  умень- 
шаются по  иѣрѣ  уиеньшевія  разстоянія  между  посдѣдоватѳльными  лй- 
ніями  серіи.  Такъ  что  въ  серіи  обыквовеввыхъ  ливій  ваиболѣе  яркія 
линіи  суть  наиболѣе  близкія  къ  мѣету  большаго  скопленія  линій;  въ  серіи 
же  краевыхъ  линій  липіи,  близкія  къ  мѣсту  скопленія  (смотри  на  черт.  1) 
суть  самыя  слабыя,  а  ванболѣе  яркія  находятся  въ  крайвемъ  удалевіи  отъ 
мѣста  скопленія 

Приведенное  описавіе  относительнаго  расположенія  ливій  относится 
къ  цѣлой  группѣ  полосъ  или  серій  обыквовенныхъ  лввій,  наложившихся 
однѣ  на  другія.  Изъ  этого  слѣдуетъ,  что  для  группы  полосъ  можно  дать 
такое  опредѣлепіе:  группа  полосъ  есть  такое  объединевіе  налагающихся 
одва  на  другую  полосъ,  въ  которомъ  краевыя  ливіи  всѣхъ  наложившихся 
полосъ  составляютъ  одну  серію  липій,  связаввыхъ  формулой,  подобной 
форм.  (1). 

Въ  полвомъ  спектрѣ  какого  пибудь  веп^ества  обыкновенно  бываечтъ  не 
одва  такая  группа  полосъ,  а  нѣсколько,  оричемъ  обыкиовѳано  замѣаетсня 
слѣдукіщая  правильность:  число  краевыхъ  ливій  (или,  что  то  же,  число  на- 
ложившихся полосъ,  объединевныхъ  одной  группой)  послѣдовательно  умень- 
шается ва  единицу,  если  переходить  отъ  одной  группы  къ  слѣдующой. 

Наглядный  примѣръ  вышеописавнаго  расположевія  и  числа  краевыхъ 
лйній  и  группъ  представляетъ  спектръ     ціана  ОК,. 


О  Каувѳг.  НапйЬисЬ,  ІГ,  р.  471. 
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Черт.  2. 

Для  ЯСНОСТИ  рисунка  здѣсь  нарисованы  однѣ  лишь  краевыя  линіи,  такъ 
ічосдля  полноты  спектра  нужно  себѣ  представить,  что  отъ  каждой  изъ  крае- 
ырвт  ливій  Ь^,  Сі  .  .  .  а^,  Ь^,  исходятъ  еще  серіи  линій.  Напримѣръ, 
ъехя  линій  а/,  исходящая  отъ  краевой  линіи  а,  представлена  отдѣльво  на 
слѣдующемъ  черт.  3. 
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Черт.  3. 

При  значительномъ  разсѣявіи  видно,  что  отъ  краевой  линіи  исхо- 
дитъ  не  только  одна  серія  ливій  но  нѣсколько  серій  линій,  ибо,  какъ 
сказано  уже  выше,  липіи  а/  не  простыя,  а  двойныя  или  тройныя.  Но  изъ 
9тихъ  серій  ливій  а/  особенно  выдѣляется  одна  какая  либо,  линіи  которой 
болѣе  интенсивны,  чѣмъ  въ  другихъ  серіяхъ.  Отсюда  видно,  что  въ  дѣйстви- 
тельности  происходитъ  такое  скопленіе  и  такая  путаница  линій  различныхъ 
серій  одной  и  той  же  группы,  что  наврядъ-ли  возможно  даже  при  употребле- 
ніи  оптическихъ  првборовъ  очевь  большой  разрѣшающей  силы  ясно  разли- 
чить и  измѣрить  всѣ  ливіи  группы,  а  тѣмъ  болѣе  опредѣлить,  къ  какой 
серіи  будетъ  привадлежать  какая-либо  линія.  Только  между  первой  и  вто- 
рой краевыми  линіями  а  ж  Ъ  каждой  группы  линій  относительно  не  такъ 
много  и  потому  можно  довольно  ясно  различить  всѣ  ливіи;  хотя  и  въ 
этомъ  промежуткѣ,  у  самой  краевой  либіи  а  находится  ѵакое  скопленіе 
линій,  что,  напримѣръ,  Фабри  не  могъ  ихъ  раздѣлить  даже  съ  помощью 
вогнутой  рѣшетки  Роуланда,  радіусъ  которой  равпялся  7  мт. 

Ввиду  указанной  чрезвычайной  сложности  картины,  а  также  ввиду 
того,  что  доступны  различенію  отдѣльныя  линіи  лишь  въ  небольшоиъ  ко- 
личествѣ,  представляется  дѣломъ  очень  большой  трудности  вполнѣ  разо- 
браться въ  этомъ  нагроможденіа  липій  и  выяснить  на  основаніи  неболь- 
шого количества  изиѣренныхъ  липій  истивную  закономѣрность  въ  распре- 
дѣленіи  линій.  Отсюда  слѣдуетъ,  что  нельзя  смотрѣть  на  1-й  законъ 
Деландра,  какъ  на  вполнѣ  достовѣрный,  и  на  формулу  (1),  какъ  вполнѣ 
выражающую  дѣйствительное  распредѣленіе  линій.  Деландръ  для  испыта- 
нія  справедливости  своей  формулы  (1),  изслѣдовалъ  съ  ея  помощью  бо- 
лѣе  200  полосъ,  причемъ  наибольшее  число  ливій,  содержавшихся  въ 
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одвой  полосѣ  или  сѳріи  было  70.  Оказалось,  что  въ  общѳмъ  еаблюдѳвія 
довольно  хорошо  согласовались  съ  вычиелееіями  по  ур.  (1).  Но  уже  самъ 
Делаедръ  указывалъ,  что  ур.  (1)  есть  лишь  первое  приближееіе  къ 
истинному  закону.  Къ  этому  заключевію  приводить  также  точныя  измѣ- 
ренія  Кайзера  и  Рунге.  Ови  указывают!,  что  въ  полосѣ  3883,55  ціана 
(см.  черт.  2),  т.  е.  въ  полосѣ,  исходящей  отъ  первой  краевой  линіи 
въ  третьей  группѣ  спектра  ціана,  можно,  пользуясь  для  пѳрваго  прибли- 
женія  ур.  (1),  выдѣлить  изъ  общей  путаницы  168  ливій,  которыя  всѣ 
составляютъ  одну  серію  (первую  въ  3-ѳй  группѣ).  Оказалось,  что  до  бО-ой 
.1ИНІИ  первый  законъ  Деландра  могъ  считаться  правильныиъ;  но  съ  воз- 
раставіемъ  вомера  линій  откдоневія  отъ  закояа  постепенно  возрастали,  и 
для  160-ой  ливіи  разница  между  наблюдевіями  и  вычислевіяии  по  ур.  (1) 
достигла  +  22,8  ед.  Авгс.  Кайзеръ  и  Рунге  предлагаютъ  другую 
формулу,  съ  которой  лучше  согласуются  наблюденія.  Она  имѣетъ  слѣ- 
дующій  видъ: 

X  =  ~=  а  +  &есп.  8іп  {йпу  (2) 

Здѣсь  а,  6,  с,  (1  —  постоянныя,  п  —  номеръ  линіи. 

По  Деландру,  линіи  въ  какой  угодно  полосѣ  расположены  такимъ  об- 
разомъ,  что  разность  между  длинами  волнъ  каждыхъ  двухъ  послѣдова^ 
тельныхъ  ливій  должна  возрастать.  Тѣ  полосы,  которыя  изслѣдовались 
Деландромъ,  не  имѣли  болѣе  70  линій  въ  серіи;  для  нихъ  правило  (1) 
Деландра,  удовлетворялось.  Кайзеръ  и  Рунге,  которые  имѣли  серію  въ 
168  линій  (въ  спектрѣ  ціана),  задались  цѣлью  провѣрить,  дѣйствительно 
ли  возрастаетъ  ивтервалъ  между  двумя  послѣдовательными  линіями  и  для 
этого  составили  таблицу  разностей  дливъ  волнъ  каждыхъ  двухъ  послѣдо- 
вательвыхъ  ливій.  Оказалось,  что  до  60  полосы  законъ  приблизительно 
вѣренъ,  до  152-ой  линіи  развость  все  еще  возрастаетъ,  между  153  и 
152  линіями  достигаетъ  наибольшей  велииивы  (л^.д  —  /  ^52=  2,26  е.  А.), 
послѣ  чего  она  начинаетъ  уменьшаться  и  для  158  и  для  157  эта  раз- 
ность —  /і--  =  2,1  е.  А.  Т.  е.  оказалось,  что  законъ  Деландра 
справедливъ  вообще  только  для  первой  половины  серіи.  Если  предполо- 
жить, что  кромѣ  найденныхъ  168  липій  въ  этой  серіи  существуютъ  еще 
ливіи,  которыхъ  не  удалоеь  выдѣлить  изъ  общей  совокупности  линій,  и 
если  разности  между  длинами  волнъ  двухъ  послѣдовательныхъ  линій  бу- 
дутъ  продолжать  уменьшаться,  то  мы,  очевидно,  должны  прійти  къ  за- 
ключенію,  что  разсматриваемая  полоса  ціана  (серія  ливій,  начинающихся 
у  3883,55)  имѣетъ  не  только  начало  (краевую  ливію),  но  и  конецъ. 
Краевая  линія  взятой  полосы  ціана  есть  3883,55;  въ  томъ  мѣстѣ  по- 
лосы, въ  которомъ  разница  л/— Х,_^ достигаетъ  наибольшей  величины, 
т.  е.  у  153-ей  линіи  серіи,  находится  линія  X  =  3673  е.  А.  Если  пред- 
положить, что  убываніе  разностей  л  происходитъ  такъ  же  скоро,  какъ  и 
возростаніе,  то  предполагаемый  конецъ  полосы  или  серіи  долженъ  прихо- 
диться на  мѣсто  съ  длиной  волны  X  ==  3463.  Эта  догадка  нашла  под- 
твержденіе  въ  измѣреніяхъ  Кинга  ^).  Ему  удалось  замѣтить  въ  спектрѣ 

М  Каувег  иіі(і  Кпп^е.  АЫ».  Вег.  Ак.  1889. 
»)  Кіп^.  АзІгорЪ.  а.  14.  р.  323.  1901. 
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ціава  новую,  довольно  слабую  группу  краевыхъ  ливій.  Отъ  каждой  изъ 
этихъ  краевыхъ  лоній  расходились  полосы  (серіи  обыкновевныхъ  ливій) 
въ  сторону  большихъ  длинъ  волнъ,  тогда  какъ  отъ  краевой  линіи  3883,55 
серія  обыкновепныхъ  ливій  расходится  въ  сторону  коротквхъ  волнъ.  Ыа 
основаніи  своихъ  измѣреній  Кингъ  указываетъ,  что  для  той  серіи  ціана, 
которая  начинается  у  3883,55,  и  въ  которой  Кайзеръ  и  Рунге  уже  оты- 
скали 168  линій,  концомъ  должва  служить  линія  3466,  вмѣсто  прибли- 
зительно подсчитаннаго  Кайзеронъ  числа  3463.  Кингъ  нашелъ  концы  се- 
рій  еще  и  для  нѣкоторыхъ  другихъ  полосъ  ціана.  Благодаря  этимъ  изиѣ- 
реніямъ  Кинга  можно  съ  бі^льшой  долей  вѣроятности  относиться  къ  пред* 
положенію,  что  всякая  полоса  имѣетъ  не  только  начало  (краевую  линію), 
но  и  опредѣленный  конецъ. 

Это  П|іѳдположеніе,  которое  высказалъ  внервые  Тиле  стоитъ  въ 
противорѣчіи  съ  описаніемъ  строенія  полосы  Дѳландра.  Согласно  Тиле  во 
всякой  полосѣ  (серіи  обыкновевныхъ  линій)  интервалъ  между  двумя  по- 
слѣдовательными  линіяма  сначала,  начиная  отъ  краевой  линіи,  возра- 
стаетъ  ^),  но,  достигнувъ  нѣкотораго  іпахітит'а,  этотъ  интервалъ  начи- 
наетъ  убывать,  пока  не  ваступитъ  конецъ  серіи.  Тиле  предлагаетъ  раз- 
ныя  формулы,  связывающія  всѣ  линіи  какой  либо  серіи.  Общій  видъ 
всѣіъ  такихъ  формулъ: 

гдѣ  п  —  цѣлыя  числа  1,  2,  3  ...  с  —  нѣкоторая  величина,  называемая 
фазой  серіи, — п  можетъ  принимать  какъ  положительныя,  такъ  и  отрица- 
тельныя  значевія,  т.  е.  Тиле  принимаетъ,  что  всякая  серія  линіи  со- 
стоитъ  изъ  двухъ  вѣгвей,  положительной  и  отрицательной;  согласно  этому 
выраженію  X  имѣетъ  и  таішиш  (соотвѣтствующій  одной  краевой  линіи, 
начальной)  и  тіпіпшт  (соотвѣтствующій  второй  краевой  линіи,  конечной). 
Для  вычисленій  Тиле  предлагаетъ  формулу; 


Здѣсь  всѣ  буквы,  кромѣ  обозначаютъ  вѣкоторыя  постоянныя;  п 
обозначаетъ  номеръ  линіи,  если  счетъ  вести  въ  ту  и  другую  стороны  отъ 
середины  серіи,  гдѣ  разность  длинъ  волнъ  —  шахітит.  Несомнѣнно,  что 
ни  эта  формула,  ни  формула  (2)  не  могутъ  быть  принимаемы  какъ  истин- 
ное выраженіе  нѣкотораго  дѣйствительно  существующаго  закона,  или  даже, 
какъ  первые  члены  разложенія  этого  выраженія  въ  рядъ:  большое  число 
постоянныхъ  въ  этихъ  фориулахъ  низводитъ  ихъ  на  степень  обыкновев- 
ныхъ интерполяціонныхъ  формулъ.  Если  сопоставить  результаты  вы- 
шеприведенныхъ  измѣреній,  которыя  производили  Тиле  и  другіе  для  вы- 
ясвенія  зависимости  въ  расположеніи  отдѣльныхъ  линій  въ  полосатомъ 


1)  ТЫеІе.  АзІгорЬ.  Д.  6.  р.  65.  1897. 

')  Какъ  и  по  Деландру. 

3)  ТЬіеіе.  АѳкгорК.  Д.  8.  р.  1.  1898. 
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спектрѣ,  то  нужно  признать,  что  эти  чрезвычайно  сложныя  и  утомитель- 
ныя  измѣренія  дали  чрезвычайно  иало.  Какъ  упомянуто  раньше,  этого 
иожно  было  ожидать  вапередъ  ввиду  того,  что  ливіи  развыхъ  серій  со- 
вершенно перепутываются  между  собой;  что  отдѣльныя  линіи  бываютъ 
чрезвычайно  слабыми  и  иногда  почти  не  выдѣляются  среди  другихъ  линій, 
такъ  что  для  обваруженія  ихъ  нужно  примѣнять  особые  пріемы;  что  от- 
дѣльныя  ливіи  бываютъ  двойными  и  тройными  и  т.  д. 

Гораздо  легче  наблюдееіе  краевыхъ  линій  цѣлыхъ  полосъ.  Эти  линіи, 
хотя  и  довольно  многочисленны,  но  настолько  хорошо  доступны  измѣренію, 
что  изученіе  ихъ  можетъ  безъ  еоиііѣнія  привести  къ  выясненію  законо- 
мерности въ  ихъ  относите  зьномъ  расположеніи. 

Серіи  краевыхъ  линій  всегда  содержатъ  конечное  число  линій  и  бы- 
ваютъ двухъ  родовъ. 

1)  Отъ  каждой  краевой  линіи  исходитъ  полоса  (или  серія  обыкновен- 
иыхъ  линій),  расходящаяся  въ  сторону  короткихъ  длинъ.  Серія  краевыхъ 
линій,  составляющихъ  цѣлую  группу  полосъ,  начинается  наиболѣе  яркой 
краевой  ливіей;  слѣдующія  краевыя  линіи  серіи  постепенно  ослабѣваютъ  и 
расходятся  въ  сторону  короткихъ  длинъ  волнъ,  но  разстоянія  между  послѣ- 
довательными  краевыми  линіями  постепенно  уменьшаются.  Таковы  серіи, 
нзображенныя  на  чертежѣ  3,  представляющемъ  спектръ  ціана.  Приведеиъ 
еще  для  иллюстраціи  длины  волнъ,  изображенныхъ  тамъ  краевыхъ  линій. 


^'РУ°°*-    і^сть.  ^групаа. 


Раз-    и  Раз-  \\. 

ность.      ^РУ°°«-І  ность.  г 


Раа- 

НОСТЬ. 


4606 

28 

4216 

19 

3884 

12 

3590 

4 

4578 

25 

4197 

16 

3872 

10 

3586 

2 

4553 

21 

4181 

13 

3862 

7 

3584 

4532 

17 

4168 

10 

3855 

4515 

13 

4158 

4507 

Изъ  этой  таблицы  видно,  вапримѣръ,  что  интервалы  между  послѣдо- 
вательными  линіями  уменьшаются,  притомъ  ва  одно  и  то  же  число  с?. 
Для  линій  первой  группы  это  число  (і  близко  къ  4. 

2)  Въ  серіяхъ  второго  рода  отъ  каждой  краевой  линіи  исходитъ  по- 
лоса (или  серія  обыкновенныхъ  линій),  расходящаяся  въ  сторону  боль- 
шихъ  длинъ  волнъ.  Серія  краевыхъ  линій  начинается  наиболѣе  яркой 
ливіей;  во,  начиная  отъ  этой  краевой  ливіи,  остальныя  расходятся  въ 
сторону  большихъ  длинъ  волнъ,  причемъ  разстоянія  между  послѣдователь- 
ныни  краевыми  линіями  постепенно  увеличиваются,  хотя  и  довольно 
незначительно.  Подобный  серіи  нарисованы  на  черт.  4,  представляющемъ 
СаП,.  Изображенныя  здѣсь  2  серіи  отличаются  тѣиъ  отъ  всѣхъ 


—  152  — 


другихъ  родовъ  серій,  что  лйніи  какой  нибудь  серіи  не  очень  сближены 
одна  къ  другой. 

Для  этйхъ  обоихъ  родовъ  сѳрій  имѣетъ  мѣсто  законъ  аналогичный 
закону,  выраженному  уравненіемъ  (1).  Деландръ  указалъ,  что  интервалы 


1  ) 

г] 

Черт.  4. 

между  послѣдовательвыии  краевыми  линіями  образуютъ  ариѳиетическую 
прогрессію,  т.  е.  краевыя  линіи  въ  своемъ  расооложѳніи  слѣдуютъ  тому 
же  закону,  который  справедливъ  для  первой  половины  полосы  (или 
серіи  обыкновенеыхъ  линій).  Слѣдовательно,  и  для  серіи  краевыхъ  линій 
справедлива  формула  (1).  Фабри  находить,  что  серія  краевыхъ  ливій 
гораздо  лучше  выражается  формулой 

N  =  А-'  {ѣп  -\-Су   (3) 

Здѣсь^^  =  ^^  п;  =0,1,2,3....  и  представляетъ  номѳръ  послѣ- 

довательныхъ  линій  серіи;  наиболѣе  яркой  краевой  линіи  соотвѣтствуетъ 
номеръ  и  =  0;  Л,Б,С-суть  постоянные  коэффиціенты  серіи. 

Въ  расположѳніи  краевыхъ  линій  существуетъ  еще  та  закономѣрность, 
на  которую  впервые  указалъ  Делаидръ  •).  Онъ  указываетъ,  что  въ  отво- 
сительвомъ  расположеніи  отдѣльвыхъ  группъ,  составляющихъ  какой-либо 
полосатый  спектръ,  существуетъ  также  особая  закономѣрность.  Именно, 
если  нзъ  каждой  группы  (или  серіи  краевыхъ  линій)  взять  по  одной  ли- 
ній,  то  выбранвыя  такимъ  образомъ  краевыя  линіи  также  составляютъ 
ариѳметйческія  серіи  вида  N  =  Ап^  +  ^  (3-ій  законъ  Деландра). 
Кромѣ  того,  какъ  указываетъ  Деландръ,  всѣ  такія  серіи  въ  полосатомъ 
спектрѣ  какого-нибудь  вещества  одинаковы.  Ее  вполнѣ  опредѣленнымъ 
въ  формулировкѣ  этого  закова  остается,  какія  краевыя  линіи  въ  каждой 
группѣ  (или  серіи  краевыхъ  линій)  нужно  брать,  чтобы  получить  упомя- 
нутыя  серіи.  Деландръ  указываетъ,  что  въ  одну  такую  серію  объеди- 
няются всѣ  послѣднія  въ  группѣ  краевыя  линія,  въ  другую  серію— прсд- 
послѣднія,  въ  третью — третьи  отъ  конца  и  т.  д.  Но  этотъ  способъ  вы- 
бора линій  чрезвычайно  затрудняется  тѣмъ,  что  неизвѣстно,  какая  крае- 
вая линія  можетъ  быть  послѣдней  во  взятой  группѣ  краевыхъ  линій.  Въ 
каждой  группѣ  послѣдующія  краевыя  непрерывно  ослаб  Ьваетъ,  а  общее 


М  До  наетупдѳнія  максимальнаго  интерваіа  Тиле. 

ГаЪгу.  ^оиг^.       РЬуз.  4,  р.  249.  1905. 
3)  Веіапагез.  112,  71.  1881. 
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нагроножденіе  всѣхъ  линій  увеличивается.  Все  это,  вмѣстѣ  взятое,  на- 
столько затрудеяетъ  отнскиваніе  послѣднихъ  краевыіъ  линій  серіи,  что 
разными  наблюдателями  указывается  обыкновенно  разное  число  краевыхъ 
линій  въ  серіи.  Такъ,  наоримѣръ,  для  групаы  полосатаго  спектра  углэ- 
рода,  начинающейся  у  >  ==  5635  е.  А.  Кайзеръ  и  Рунге  указываютъ 
3  краевыхъ  липіи,  Эдеръ  и  Валеета— 5,  ѴѴаІів— 7.  Ввиду  этого,  3-ій 
законъ  Деландра  не  оредставдяетъ  еще  точнаго  выраженія  истиннаго  за- 
кона, несомнѣнно  однако  существующаго,  но  лишь  нѣкоторое  приближеніе 
къ  этому  закону.— Этотъ  3-ій  законъ  Деландра  оказывается  чрезвычайно 
оолезнынъ  при  отыскиваніи  новыхъ  грунпъ  и  полосъ  какого-нибубдь  ве- 
щества, не  видныхъ  непосредственно  вслѣдетвіе  ихъ  крайне  слабой  ин- 
тенсивности. Тремя  законами  Деландра  обнимаются  всѣ  достигнутые  до 
сихъ  поръ  усаѣхи  въ  изслѣдовааіи  строенія  полосатыхъ  спектровъ.  Для 
полноты  можно  еще  упомянуть  о  нѣкоторыхъ  работахъ,  сдѣланныхъ.  съ 
цѣлью  найти  какія-лйбо  зависимости  между  различными  полосатыми  спек- 
трами. Таковы  работы  Хартлей,  Фабри  и  другихъ  ^).  Но  результаты  та- 
кихър  аоъ  тзаключаются  въ  указаоіи  намековъ  на  существованіе  нѣко- 
торыхъ  зависимостей  между  значеніяии  постоянныхъ,  наприиѣръ,  В,С 
въ  формулѣ  (3),  и  никакого  общаго  значенія  пока  не  имѣютъ. 

Степень  пригодности  законовъ  Деландра  опредѣляли  Кайзеръ,  Рунге, 
Тиле,  Элсъ  и  другіс,  и  теперь  можно  сказать,  что  эти  законы  въ  общихъ 
чертахъ  несомнѣнно  выясняютъ  строеніе  многихъ  спектровъ.  Но  нельзя 
видѣть  въ  ниіъ  настоящихъ  законовъ,  выражающихъ  дѣйствительныя  за- 
кономѣрности  въ  спектрахъ. 

II.  Въ  точно  такомъ  же  положеніи  находятся  и  теоретическія  изслѣ- 
дованія  строенія  спектровъ,  изъ  которыхъ  одни  задаются  цѣлью  разрѣ- 
шить  вопросъ  въ  цѣлоиъ,  другія— объяснить  по  крайней  мѣрѣ  какую-ни- 
будь часть  наблюдаемыхъ  фактовъ.  Эти  попытки  теоретическаго  характера 
раздѣляются  на  двѣ  группы.  Одни  теоретики  желаютъ  непосредственно 
выяснить  ваблюдаемыя  заковомѣрности  въ  спектрахъ.  (Степей,  Луманъ, 
Джинсъ,  Сутерлепдъ).  Другіе  же  изслѣдуютъ  возможный  колебанія  различ- 
ныхъ  тѣлъ  или  системъ  тѣлъ,  отыскивая  аналогіи  между  ними  и  серіяии 
линій  или  другими  закономѣрностями  въ  спектрахъ  (Колачекъ,  Рэйлей 
Рикке).  Но  нельзя  назвать  эти  попытки  успѣшными.  Нѣкоторыя  изъ  нихъ 
могутъ  еще  объяснить  какую-нибудь  одну  часть  изъ  наблюдаемыхъ  зако- 
номѣрностей,  но  ни  одна  не  въ  состоявіи  объединить  всѣ  имѣющіяся  въ 
спектрѣ  правильности.  Вообще,  гораздо  болѣе  легкимъ  представляется  объ- 
ясненіе  или  сведеніе  къ  какой-нибудь  теоріи  (при  помощи  введенія  нужныхъ 
асі  Ьос  гипотезъ)  правильностей  линейчатыхъ  спектровъ,  и  большая  часть 
указанныіъ  выше  теорій  относится  именно  къ  ливейчаіымъ  спектрамъ.  На 
иболѣе  заелуживаетъ  вниманія  теорія  Колачека  ^).  Колачекъ  разсматриваетъ 
лектромагнитныя  колебанія  въ  проводящей  сферѣ,  которая  погружена  въ 
діэлектрически  поляризующійся  эеиръ.  Отдѣльныя  возможный  колебанія 
принимаются  за  спектральныя  линіи.  Колачекъ  ваходитъ,  что  они  образуютъ 


>)  Нагйѳу  апі  Катаре,  ВоиЫ.  Тгап8.  1901,  р.  309.  РаЬгу.  Доиг.  ёе  РЬ 
4,  р-  150.  1905. 

')  Коіасѳк.  ѴѴіеа.  Ап.  68,  р.  271.  1896. 
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серіи  двойныіъ  линій,  которые  могутъ  ииѣть  вли  постояввыя,  или  убываю- 
щія  развости  чиселъ  колебаній,  что  соотвѣтствуетъ  или  побочнымъ,  или 
главиымъ  серіямъ  спектровъ  щелочвыхъ  металловъ.  Происхожденіе  этихъ 
двойныхъ  ливій  Колачекъ  видитъ  въ  томъ,  что  «діэлектрическая  междуатом- 
ная постоявиая  гораздо  больше,  чѣмъ  въ  окружающемъ  эѳирѣ».  Обѣ  состав- 
ляющія  дублета  (двойной  линіо)  имѣютъ  различное  вроисхождсвіе.  Одва  изъ 
вихъ  зависитъ  отъ  колебавій,  связанвыхъ  съ  перемѣаными  электрическими, 
во  веизмѣввыми  магнитными  поверхностными  массами.  Другая  же  изъ  состав- 
ляющихъ  дублета  наоборотъ  обусловлена  смѣщеніяии  магнитвыхъ  массъ. 

Изъ  изслѣдованій  Колачека  можно  вывести  формулу,  аналогичную  фор- 
иулѣ  Кайзерл  и  Рунге  для  линейчатыхъ  спектровъ  ^). 

Ж  =      =  А  +  Вп-'  -р  Сц-\ 

КоЛачекъ  вычисляетъ,  что  главныя  серіи  должны  происходить  отъ 
иначе  построенныхъ  комплексовъ  атомовъ.  чѣмъ  тѣ,  отъ  которыхъ  происхо- 
дятъ  побочныя  серіи.  Масса  первыхъ  должна  быть  въ  1,6  разъ  меньше, 
чѣмъ  послѣдяихъ. 

Такова  въ  общихъ  чертахъ  теорія  Колачека.  Она  довольно  хорошо  со- 
гласуется со  многими  ваблюденіями.  Противъ  этой  теоріи  говоритъ  то,  что, 
согласно  этой  теоріи,  линіи  какой  угодно  серіи  не  стремятся  къ  какому- 
либо  предѣлу,  предѣльвому  мѣсту  въ  спектрѣ,  дальше  котораго  уже  нѣтъ 
ливій  этой  серіи;  но  линіи  серіи  должны,  постепенно  ослабляясь,  расхо- 
диться въ  бсзконечность.  Послѣднее  же  заключеніе  не  согласно  съ  наблю- 
деніями  Эвершеда  ^). 

Авторы  многихъ  теорій  зшяты  главнымъ  образомъ  изысканіемъ  спе- 
ціальнаго  строенія  молекулъ.  Такъ,  нааримѣръ,  Джинсъ  представляетъ 
себѣ,  что  атомъ  состоитъ  изъ  ковцентрическихъ  оболочекъ,  заполневвыхъ 
поперемѣвво  то  положительными,  то  отрицательными  электронами,  и  нахо- 
дитъ,  что  при  такомъ  предположеніи  спектры,  испускаемые  этими  комплек- 
сами, должны  состоять  изъ  серій  линій  различнаго  рода;  эти  серіи  Джинса 
построены  точно  также,  какъ  и  наблюдаемый  серіи.  Каждая  оболочка 
атома  даетъ  двѣ  такихъ  серіи. 

Несмотря  на  чрезвычайную  свою  искусственность,  это  представлевіе 
ивтересво  въ  томъ  отношеніи,  что  къ  подобному  представленію  о  строевіи 
атома  пришелъ  также  Фойггъ  ^),  причемъ  не  изъ  спектроскопическихъ  ва- 
блюдевій,  но  изъ  наблюденій  вліянія  мехавическихъ  и  термическихъ  де- 
формадій  на  оптическія  свойства  тѣлъ. 

Существующія  теоріи  оказываются  въ  сущности  чрезвычайно  мало  при- 
ложииыми  къ  полосатымъ  спектрамъ.  Цаиболѣе  удовлетворительвыя  изъ 
нихъ  не  въ  состоявіи  даже  подойти  къ  истинной  структурѣ  полосатыхъ 
спектровъ.  Излагающаяся,  напримѣръ  въ  теоріи  Яумавва  ^),  структура 

»)  Кордышъ.  Физ.  Обовр.  1905.  201. 
')  1.  с.  Фи8.  Обозр.  1905,  р.  201. 
")  Леапз.  РЬіІ.  Мад.,  р.  421.  1901. 
*)  Уоіці.  Апп.  й.  РЬуз.  6,  р.  459.  1091. 
Лаитапп.  ѴѴіеа.  Ап.  53.  р.  836.  1894. 
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полосатыхъ  саектровъ  далеко  не  всегда  согласуется  съ  дѣйствительно  ва- 
блюдаемыма  фактами.  Поэтому  можно  сказать,  что  до  сихъ  поръ  нѣтъ  еще 
ни  одной  теоріи  ^),  которая  была  бы  въ  состояніи  обнять  не  только  всѣ 
имѣюіціяся  наблюденія,  формулируемый  3-мя  законами  Деландра,  но  даже 
хотя  бы  какую  нибудь  часть  еаблюденій.  хотя  бы  одинъ  закоеъ  Деландра. 
Эгого,  впрочемъ,  слѣдовало  и  ожидать,  ибо  н  экспераменіільная  сторона 
эгихъ  явлевій  находится  лишь  въ  зародышЬ —въ  настоящее  время  имѣется 
лишь  вѣсколько  бэлѣе  или  менѣе  удовлетворительныхъ  фотографій  поло- 
сатыхъ  спектровъ,  сь  помощью  которыхъ  можзо  было  произвести  надеж- 
ныя  измѣренія  длннъ  воляъ.  До  сихъ  поръ  не  существуетъ  еще  даже 
какого-либо  малѣйшаго  указанія,  почему  съ  усложненіемъ  структуры  испу- 
скающей частицы  ^),  идущимъ  параллельно  съ  измѣненіемъ  типа  спектровъ, 
происіодатъ  такія  коренныя  измѣненія,  какъ  различное  отношеніе  линій  по- 
лосатаго  и  линейчатаго  спектровъ  къ  измѣненію  давленія  и  къ  вліянію  маг- 
носнаго  поля.  Даже  относительно  простѣйшихъ  вопроеовъ  мы  не  зеаемъ  ни- 
чего. Напримѣръ,  существуетъ  ли  какая-либ^  зависимость,  почему  полосы 
(или  серіи)  расходятся  то  въ  сторону  большихъ,  то  въ  сторону  меньшнхъ 
длинъ  волнъ?  Зависитъ  ли  отъ  природы  соли  появленіе  то  паръ  (дубіетовъ), 
то  триплетовъ  линій?  Слѣдуетъ  ли  число  полосъ(или  серій),  объединяющихся 
въ  одну  группу,  какой-либо  закономѣрности?  Существуетъ  ли  какая-нибудь 
разница  между  полосатыми  спектрами  отъ  элементовъ  и  отъ  химическихъ 
соединеній? 

Можно  привести  еще  цѣлый  рядъ  другихъ  вопроеовъ,  которые  ожи- 
даютъ  отвѣта.  Отвѣты  на  поставленные  вопросы  необходимы,  и  безъ  нихъ 
невозможно  никакой  правильной  теоріи  полоеатыхъ  спектровъ.  Между  тѣмъ, 
если  будетъ  найдена  возможность  оріентироваться  въ  явленіи  полоеатыхъ 
спектровъ,  то  одновременно  прольется  свѣтъ  и  на  многіе  другіе  вопросы 
физики  и  астрофизики.  Поэтому,  экспериментальная  разработка  постав- 
ленныхъ  вопроеовъ  представляется  дѣломъ  первостепенной  важности.  Бла- 
годаря обилію  открывающихся  вопроеовъ  область  изученія  спектровъ 
полосъ  представляетъ  широкое  поле  для  многихъ  изслѣдованій,  обезпечивая 
на  иногіе  годы  и  для  многихъ  изслѣдователей  обильный  и  благодарный 
матеріалъ. 

Л.  Кордышъ. 


Можно  указать  на  слѣдующія  работы,  появившіяся  въ  посдѣднее  времк 
по  вопросу  о  происхождевіи  полоеатыхъ  саектровъ:  Оевіаайіез.  С.  К.  137, 
р.  1013.  1903;  8Ьаі-к.  Аап.  й.  РЬув.  16,  р.  490.  1905. 

Кордышъ.  Ж.  Р.  Ф.  О.  38  [1],  р.  96.  1906. 


Жодкіе  кристаллы. 


I.  Несмотря  ва  17  лѣтнюю  давность,  которая  имѣется  за  жидкими 
кристаллами,  вопросъ  этотъ  стоить  и  до  сихъ  п  ръ  почти  неподвижно. 
Благодаря  исключительной  эвергіи,  съ  которой  создатель  теоріи  жидкихъ 
кристалловъ,  проф.  Леманъ,  защищаетъ  свою  точку  зрѣнія,  несмотря  на 
замѣтное  равнодушіе  ученаго  общества  къ  поставленной  Леманомъ  проб- 
леиѣ,  ему  удалось  добиться  того,  что  теперь  назначена  особая  коммиссія 
подъ  предсѣдательствомъ  Фантъ-Гоффа,  для  установленія  самого  факта- 
су  ществуютъ  или  нѣтъ  жидкіе  кристаллы. 

Въ  виду  такого  положенія  дѣлъ  не  безынтересно  просиотрѣть  иа- 
терьалъ,  ииѣющійся  по  данному  вопросу. 

Особенная  трудность  въ  самой  постановкѣ  его  лежитъ  въ  тонъ,  что 
главные  противники —Леманъ  и  Тамманъ,  борются  разнымъ  оружіемъ, 
оставляя  возраженія  другъ  друга  безъ  особаго  вниманія.  Леманъ,  изобрѣ- 
татель  кристаллизаціоннаго  микроскопа  ^),  въ  который  ему,  благодаря 
особой  комбинаціи  нагрѣванія  и  охлаждевія,  удается  слѣдить  за  самымъ 
процессомъ  кристаллизаціи,  придаетъ  этому  инструменту  огромное  значеніе 
и  дѣйствительно,  ему  удалось  за  16  лѣтъ  накопить  почти  безграничный 
микроскопическій  иатерьялъ,  который  пополняется  съ  каждымъ  годомъ. 

Тамианъ,  критически  относясь  къ  этому  методу,  въ  припципѣ  не  счи- 
таетъ  существовавіѳ  жидкихъ  кристалловъ  ііевозможвымъ,  во  съ  термоди- 
намической точки  зрѣнія,  на  основаеіа  данныхъ,  полученныхъ  имъ  самимъ 
и  другими,  счптаетъ  возможнымъ  признать  ^<жидкіе  металлы»  (терминъ 
этотъ  онъ  всегда  пишетъ  въ  кавычкахъ)  эмульсіей,  тѣ  же  оптическія 
явленія,  на  которыя  главнымъ  образомъ  опирается  Леманъ,  онъ  готовъ 
признать  оптическимъ  обманомъ  -). 

Нѣсколько  затрудняется  вопросъ  еще  тѣмъ,  что  Лемана  сильно  во- 
одушевляетъ  подвижность  видимыхъ  имъ  въ  микроскопъ  жидко-кристал- 
лическихъ  образованій.  Онѣ  могутъ  сливаться,  разбиваться  на  самостоя- 
тельные индивидуумы  и  т.  д.  ^).  Все  это  заставляетъ  Лемава  въ  попі- 
лярной  литературѣ,  (перу  Лемана  привадлежитъ  много  пооулярныхъ  ста- 
тей), систематически  употреблять  термиаъ  «живые  кристаллы»,  а  въ 
своихъ  ученыхъ  статьяхъ  овъ  непрерывно  возвращается  къ  вопросу  о 
строеніи  живого  организма,  о  наслѣдственности,  о  протоплазмѣ  и  т.  д. 
Въ  виду  того,  что  споръ,  такимъ  образомъ,  ведется  въ  разрыхъ  плоско- 
стяхъ,  чрезвычайно  затрудняется  прямая  постановка  вопроса. 

Нѣсколько  иную  позицію  занимаѳтъ  послѣдователь  Лемана  —  Шенкъ, 
авторъ  иногочяслееныхъ  изелѣдованій  по  термодинамикѣ  жидкихъ  кри- 

1)  ЬеЬтапа.  МоІесиІагрЬузік  1  р.  119.1888.  Рійбзіде  КгізЫІе,  р.  27. 1904. 
5)  Таттапп.  Апп.  (1.  РЬ.  1  р.  525.  1904,  19,  р.  421.  1906. 
3)  Напр.  ЬеЬтапп.  Аил.  (1.  РЬ.  20,  р.  68.  1906. 


—  157  — 


сталловъ.  Къ  положенію,  занимаемому  этимъ  учѳвыиъ,  мы  еще  вернемся 
ниже. 

II.  Самая  постановка  вопроса  Леманомъ  и  его  послѣдователями 
ввратцѣ  такова. 

Есть  рядъ  кристаллическихъ  тѣлъ,  сравнительно  небольшой  (21), 
преимущественно  болѣе  или  менѣе  сложные  органическіе  препараты  (напр. 
СЬо1е8Іегу1Ьѳп2оа1,  р.-А20хуапІ80І,  р.-АгохурЬѳпѳІоІ,  Аттопіитоіеаі 
и  др  ),  которые  при  вагрѣвавіи  не  сразу  плавятся  въ  изотроппую  прозрачную 
жидкость,  но  сначала  даютъ  мутную  жидкость,  которая  лишь  при  дальнѣй- 
шемъ  нагрѣвавіи  ,  достигвувъ  нѣкоторой  вполвѣ  опредѣленной  темпера- 
туры внезапно  просвѣтляется.  Промежуточная  мутная  фаза  должна  быть 
признана  жидкой,  такъ  какъ  вязкость  ея  немногимъ  больше  (а  у  двухъ 
препаратовъ  даже  меньше),  чѣмъ  у  воды.  Эти  мутныя  средины  отличаются 
слѣдующеии  особенностями.  Разсматриваемыя  въ  иикроскопъ  онѣ  представ- 
ляются  собраніемъ  огромнаго  числа  частицъ,  обладающихъ  иногда  только 
округлой,  иногда  же  чисто  шаровой  формой.  Для  подобнаго  разсмотрѣнія 
не  годится  чистый  препаратъ.  Чтобы  наблюдать  отдѣльныя  капли,  пред- 
почитаютъ  погружать  ихъ  въ  иную  среду,  напр.  въ  расплавленный  ка- 
нифоль. 

Первыя  образовавія  признаются  Леманомъ  за  текучіе  кристаллы 
(Рііеззепйе  Кгізіаііе),  тогда  какъ  послѣднія  за  безусловно  жидкіѳ  (Рійз- 
зі^е).  Причину  округлости  Леманъ  видитъ  въ  поверхностномъ  натяженіи, 
могущемъ  въ  большей  (у  жидкихъ)  или  въ  меньшей  (у  текучихъ)  степени 
побѣждать  стремлееіе  кристалла  къ  нѣкоторой  кристаллографической  формѣ. 
Однако,  у  менѣе  текучихъ  препаратовъ  (по  Леману)  удается  опредѣлить 
.  эту  форму. 

Разница  между  этими  группами — количественная. 

Разсматриваемыя  въ  простоиъ,  а  также  въ  поляризованномъ  свѣтѣ 
образованія  эти  обеаруживаютъ  своеобразные  красочные  и  тѣневыѳ  ри- 
сунки. 

Въ  поляризованномъ  свѣтѣ,  между  прочимъ,  замѣчается  явлевіе  двой- 
ного лучепрелоилевія,  сказывающагося  въ  появлевіи  окраски  кристал- 
ловъ,  а  также  темныхъ  фигуръ  въ  формѣ  крестовъ,  какъ  у  обыкновен- 
выхъ  одвоосвыхъ  кристалловъ  —  и  другихъ— болѣе  или  менѣе  сложвыхъ 
фигуръ. 

Текучіе  кристаллы,  приходя  во  взаимное  соприкосновеніе,  по  большей 
части  оказываютъ  воздѣйствіе  другъ  на  друга,  устанавливаясь  параллельно, 
послѣ  чего  сливаются  въ  одивъ  общій  кристаллъ.  Однако  не  всегда  это 
бываетъ  такъ.  Часто  кристаллы,  встрѣчаясь  подъ  угломъ  въ  90"^  такъ  и 
сливаются  въ  этомъ  перекрещенвомъ  видѣ;  часто  ови  образуютъ  двой- 
вики,  иногда  тройники  и  т.  д  ;  наконецъ,  иногда,  особенно  въ  присутствіи 
воздушвыхъ  пузырьковъ,  они  охватываютъ  такой  пузырекъ  кольцомъ,  об- 
разу я  нѣчто  вродѣ  сферокристалла. 

Совокупность  всѣхъ  этихъ  развообразвыхъ  возможностей  объясняетъ 
тѣ  отступленія,  которыя  замѣчаются  въ  жидкокристаллической  массѣ  по 

^)  Главеымъ  обравомъ  по  книгамъ;  Ьѳіітапп.  РШззі^е  КгібЫІе.  Ьеіргід. 
1904.  ЗсЬепк.  Кгізіаіііпізсііе  РШзвідікеіІеп.  Ьеірг.  1905. 
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сравненію  съ  обычвыми  кристаллами.  Нѣсколько  оравильнѣе  явленіе  по- 
ляризаціи  въ  чисто  жидкихъ  кристаллаіъ.  Одвако  и  здѣсь  возможны 
осложневія,  напр.  вызываеиыя  вращевіемъ  кристалла  въ  копвекціоннонъ 
потокѣ  (замѣчательно,  что  вращееіе  это  всегда  происіодитъ  въ  одну  и 
туже  сторону).  Результатомъ  этого  вращенія  является  то,  что  напр.  чер- 
ный крестъ,  наблюдаемый  въ  ооляризовавномъ  свѣтѣ  у  нѳподвижнаго  кри- 
сталла начиваетъ  завиваться  въ  спираль,  образуя  иногда  столь  иного 
витковъ,  что  отъ  первоначальваго  креста  не  остается  слѣда. 

Прибавляя  сюда  явленіе  дихроизма,  свойственное  нѣкоторымъ  кристал- 
ламъ;  и  цвѣтныя  явленія,  свойственныя  мутнымъ  средамъ  въ  зависимости 
отъ  диффракціи,  мы  получаемъ  весьма  сложную  (и  порою  запутанную) 
картину  оптическихъ  явлевій,  обнаруживаемыхъ  этими  кристаллами  въ 
полѣ  кристаллизаціоннаго  микроскопа. 

Леманъ  въ  своей  книгѣ  приводитъ  до  200  фотографій  съ  натуры,  и 
въ  каждой  его  новой  статьѣ  имѣется  нѣсколько  аналогичныхъ  изображевій. 

III.  Итакъ — представляется  вопросъ:  Что  такое  эти  образованія.  Дѣй- 
ствительно  ли  это  кристаллы,  или  нѣтъ. 

Вопросъ  распадается  на  2:  1)  Возможны  лп  подобныя  оптическія 
явленія  въ  некристаллической  средѣ,  и  2)  если  возможны,  то  данныя 
средины  суть  ли  все-таки  кристаллическія,  или  нѣтъ. 

На  первый  вопросъ  мы  въ  литературѣ  не  наіодимъ  категорическаго 
отвѣта;  какъ  уже  было  указано,  Тааманъ  допускаетъ,  что  подобныя  оп- 
тическія  явленія  могутъ  быть  всегда  наблюдаемы  въ  условіяхъ  микроско- 
пическихъ  наблюденій,  особенно  если  дѣйствуютъ  натяженія  у  покровнаго 
стекла,  а  самъ  Леманъ  указываетъ,  что  явленія  двойного  преломлевія 
какъ  бы  пріурочены  къ  опредѣленнымъ  частямъ  покроввыхъ  стеколъ,  и 
перемѣщаются  вмѣстѣ  съ  ними  ^).  На  это  Леманъ  возражаетъ  ^),  что 
явленія  двойного  преломленія  не  только  имъ  установлены,  во  и  взмѣрены 
коэффиціенты  преломлеиій  обыкновеаваго  и  необыкновеннаго  луча— и  раз- 
ница =  0,3  для  одного  и  0,4  для  другого  кристалла. 

По  второму  пункту  матерьялъ  довольно  богатый.  Прежде  всего  не  не- 
вѣроятно  существованіе  весьма  пластичныхъ  кристалловъ,  оодобныхъ  іо- 
дистому  серебру,  а,  слѣдовательно,  экстраполируя,  можно  допустить  и 
существовавіѳ  кристалловъ  жидкихъ. 

Но,  спрашивается,  какія  же  въ  нихъ  еше  останутся  признаки  кри- 
сталличности, разъ  оптическія  особенности  подвергаются  сомнѣнію,  а  кри- 
сталлическая форма  и  упругость  завѣдомо  отсутствуютъ. 

Наибольшее  количество  изслѣдованій  направлено  здѣсь  на  точку  про- 
свѣтлевія  жидкихъ  кристалловъ,  когда  мутная  среда  превращается  въ 
однородную  прозрачную. 

Если  это  есть  дѣйствительно  переходъ  изъ  одного  состоянія  въ  дру- 
гое, то  ему  должно  соотвѣтствовать  извѣстное  количество  скрытой  теп- 
лоты перехода. 

1)  ЬеЬтапп.  РІйвз.  Кгіз^.,  р.  87. 

«)  ЬеЬтапп.  ^еіѣбсЬгіЛ  Гйг  ЕІекегосЬетіе.  1905.  8.  955  и  Апп.  й.  РЬ. 
18,  р.  т,  1905. 


ДѣЁствительно,  приверженцы  теоріи  жидкихъ  кристалловъ  наблю- 
дали и  опредѣляли  эту  теплоту  (0,68  саі  для  одного,  и  1,57  саі  для 
другого  крист.)  Противники  же,  напр.  Ротарскій  ')  отрицаютъ  существо- 
вавіе  такой  скрытой  теплоты  превращеній. 

Въ  виду  столь  противорѣчивыхъ  данныхъ  естественно  возникаетъ  во- 
просъ  о  чистотѣ  и  тождествѣ  изучаемыхъ  продуктовъ.  Это  опять-таки 
является  такимъ  пувктомъ,  гдѣ  чрезвычайно  трудно  достигнуть  соглаше- 
нія.  Тамманъ  *)  категорически  утверждаетъ,  что  препараты,  обладающіе 
свойствами  жидкихъ  кристалловъ,  относятся  къ  легко  диссоціирующимъ 
при  длительномъ  вагрѣваніи,  причемъ  продукты  диссоціаціи  могутъ,  не 
растворяясь  въ  общей  иассѣ,  остаться  въ  ней  подвѣшенными  въ  видѣ 
жидкой  эмульсіи.  Основная  его  точка  зрѣнія  та  что  мы  здѣсь  имѣемъ 
своеобразную  систему.  При  низкихъ  теипературахъ  имѣется  прозрачный 
смѣшанный  кристаллъ.  При  плавлееіи  наступаетъ  диссоціація,  но  такъ 
какъ  продукты  диссоціаціи  не  растворяются  во  всѣхъ  отношеніяхъ,  то 
получается  эмульсія.  При  повышеніи  температуры  можетъ  быть  достиг- 
нута критическая  точка  (напр.  для  фонала  и  воды),  когда  наступаетъ 
растворимость  во  всѣхъ  отношеніяхъ,  а  слѣдовательно  жидкость  просвѣт- 
ляется. 

Подобныя  смѣси  термодинамически  вполпѣ  возможны  и  могутъ  себя 
вести  подобно  «жидкимъ  кристалламъ».  Также  можетъ  оказаться  затруд- 
нительнынъ  эмульсію  эту  очистить  фильтраціей,  центробѣжной  машиной  и 
даже  (при  извѣстныхъ  условіяхъ)  перегонкой.  Опыты  надъ  р.  Лгохіапі- 
8о1*омъ  подтверждаютъ  мнѣвіе  Таммана. 

На  эти  и  подобные  нападки  защитники  теоріи  жидкихъ  кристалловъ 
отвѣчаютъ  обвиненіяли  въ  ч^чистотѣ  обслѣдованныхъ  продуктовъ,  но  такъ 
какъ  интересующимъ  насъ  тѣламъ  дѣйствительно  свойственъ  легкій  рас- 
падъ,  то  получается  довольно  произвольный  критерій  «чистоты»  и  «не- 
чистоты» продукта.  Часто  само  спорное  явленіе  оказывается  рѣшаю- 
щимъ  въ  этомъ  спорѣ. 

Изъ  другихъ  свойствъ  жидкихъ  кристалловъ  останавливаетъ  на  себѣ 
вниманіе  отсутствіе  какого  бы  то  ни  было  скачка  въ  діэлектрической  по- 
стоянной при  прохожденіи  черезъ  точку  просвѣтленія.  Абеггь  показалъ,  что 
всякое  затвердѣваніе  вызываетъ  рѣзкія  измѣненія  въ  діэлектрической  по- 
стоянной. 

Этими  данными  школа  Лемана  пользуется,  чтобы  показать,  что  въ  мут- 
ной средѣ  нѣтъ  подвѣшенныхъ  твердыхъ  частихъ,  какъ  то  предаолагаетъ 
Квинке. 

По  Квинке  изуаемыя  мутныя  среды  суть  жидкости,  въ  которыхъ  подвѣ- 
шены  твердый  тѣльца,  какъ  бы  смазанныя  (вродѣ  масла)  пленкой  изъ  про- 
дуктовъ распада.  Эта  «смазка»  дѣлаетъ  частицы  удобоподвижными. 

Отсутствіе  скачка  въ  діэлектрической  постоянной  является  такимъ  обра- 
зомъ  какъ  бы  опроверженіемъ  идеи  Квинке.  Нельзя  однако  не  признать,  что 

8сЬепк  и.  ЗсЬпеМег.  геіІзсЬг.  Г.  РЬ.  СЬ.  18,  р.  285.  1899. 

2)  Коіагэку  и.  2етси2ііі].  Абп.  Л.  РЬ.  17,  р.  185.  1905. 

3)  Таттапп.  Апп.  й.  РІі.  8,  р.  103.  1902. 
Таттапп.  Апп.  а.  РЬ.  19,  р.  421.  1906. 
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если  это  есть  возраженіе  Квинке,  то,  быть  можетъ,  это  плохое  возраженіе 
Тамману,  ибо  вѣдь  въ  моментъ  просвѣтленія  рѣзко  мѣняются  оптическія 
свойства,  а  діэлектрическая  постоявная  охотно  мѣняется  параллельно  опти- 
ческимъ  свойствамъ. 

Далѣе  имѣется  чрезвычайно  богатый  матерьялъ  о  вліяніи  подмѣсей  и 
давленія  на  точку  просвѣтленія.  Нельзя  однако  не  согласиться  съ  Тамма- 
номъ,  т  весьма  подобный  вліянія  должны  наблюдаться  и  относительно 
точки  просвѣщенія  эмульсій  при  извѣстномъ  расположенін  термодинамиче- 
скихъ  діиграммъ,  которыя,  какъ  извѣстно,  Тамманъ  считаетъ  наилучшимъ 
отображеніемъ  вещества.  Таково,  по  нашему  крайнему  разумѣнію,  положеніе 
дѣла  теперь. 

Что  жидкіе  кристаллы  могутъ  существовать  -  это  готовы  признать  почти 
всѣ.  Что  данныя  образованія  суть  жидкіе  кристаллы,  противъ  этого  имѣются 
весьма  сильный  возраженія. 

IV'.  Но  самый  вопросъ  о  существованіи  жидкихъ  кристалловъ  для  Ле- 
мана  чрезвычайно  важенъ  со  слѣдующихъ  точекъ  зрѣнія.  Леманъ  вообще 
стоить  въ  оппозиціи  къ  термодинамическимъ  концепціямъ.  Прежде  всего  онъ 
не  согласенъ  съ  взглядомъ  Таммана—  Оствальда,  согласно  коюрому  твердыми 
тѣлами  признаются  лишь  тѣла  кристаллическія,  тогда  какъ  тѣла  аморфныя 
(стекло),  мы  должны  признать  лишь  чрезвычайно  вязкими  жидкостями. 

Къ  такому  взгляду  физико-химиковъ  приводить  главнымъ  образоыъ 
отсутствіе  у  аморфныхъ  тѣлъ  опредѣленной  точки  плавленія  (предшествуетъ 
размягченіе),  фактъ,  который  затрудняетъ  отвѣтъ  ни  вопросъ,  въ  какой 
моментъ  тѣло  стало  твердымъ.  Въ  связи  съ  этимъ  стоить  и  то  обстоятель- 
ство, что  у  этихъ  тѣлъ  нѣтъ  теплоты  планленія,  и  всѣ  діаграммы,  испыты- 
вающія  разрывь  при  плавленіи,  для  аморфн^^xъ  тѣль  нротекаютъ  сплошно. 

Леманъ  же  отстаиваеть  упругостную  точку  зрѣнія,  находить  термодива- 
мическія  соображенія  не  цѣлесообразными,  выставляя  въ  качествѣ  пара- 
докса, такое  возражение:  по  Тамману,  кристаллическая  жидкость,  налитая 
въ  стакань, — есть  тгердое  тѣло  (кристаллъ)  въ  жидкомъ  сосудѣ  (аморфное 
стекло). 

Леманъ  настаиваетъ,  что  не  кристалличность,  но  отсутствіе  предѣла 
упругости  (способность,  хотя  бы  и  чрезвычайно  медленно,  поддаваться  нич- 
тожнѣйшей  силѣ)  характерно  для  жидкости;  напротивъ  того,  кристаллич- 
ность совсѣмь  не  характерна  для  твердаго  тѣла,  и  кристаллъ  вполнѣ 
можетъ  быть  жидкимь  въ  смыслѣ  Лемана.  Однако,  не  имѣемъ  ли  мы 
здѣсь  дѣла  съ  двумя  опредѣленіями,  изъ  которыхъ  каждое  соотвѣтствуетъ 
кругу  идей,  среди  которыхъ  оно  возникло.  Нужень  ли,  и  плодотворенъ  ли 
туть  сверь?.. 

Далѣе  Леманъ  совершенно  не  согласеаъ  съ  идеей  Фантъ-Гоффа  о 
твердыхъ  растворахъ.  согласно  которой  въ  твердыхъ  тѣлахъ  могутъ  про- 
исходить процессы,  обусловленные  осмотическимь  давленіемъ  и  проникно- 
веніемъ  однихъ  твердыхъ  тѣль  въ  другія.  Имѣющіеся  факты  Леманъ 
объясняеть  либо  простой  поверхностной  абсорпціей,  либо  механическимъ 
внѣдреніемь  однѣхъ  молекуль  въ  другія,  во  время  роста  кристалла. 

Наконецъ,  Леманъ  не  иризнаеть  правила  фазь  на  слѣдующихъ  осно- 
ваніяхъ.  Онъ  не  считаетъ  такъ  называемый  различный  агрегатныя  со- 
стоянія  (газъ,  жидкость,  твердое  тѣло)  просто  различными  «фазами» 
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одного  и  того  же  молекулярнаго  состава.  Оиъ  полагаетъ,  что  во  всѣіъ 
этихъ  «фазахъ>  мы  имѣемъ  всякій  разъ  новыя  молекулы,  ибо  одна  и 
таже  молекула  не  можетъ  давать  разныхъ  тѣлъ.  Такимъ  образомъ  всякая 
«фіза»  по  Леману  состоитъ  изъ  новыхъ  молекулъ,  а,  значитъ,  является 
не  фазой,  а  такъ  называемымъ  компонентомъ 

Впрочемъ  эти  молекулы  могутъ  взаимно  превращаться  другъ  въ  друга. 
Такъ  въ  жидкой  аморфной  водѣ  присутствуютъ  растворенные  кристаллы 
твердой  воды  (льда).  Когда  концентрація  жхъ  дѣлается  слишкомъ  велика 
съ  пониженіемъ  температуры,  онѣ  осѣдаютъ,  и  вода  «замерзаетъ». 

Такимъ  образомъ,  резюмируя,  мы  можемъ  сказать: 

Точка  зрѣнія  Лемана  должна  быть  названа  чисто  молекулярной.  Вся- 
кія  термодинамическія  конценціи  встрѣчаютъ  въ  немъ  систематическую 
оппозицію. 

Брызнетъ  ли  истина  изъ  этого  столкновенія  инѣній,  покажетъ,  на- 
дѣемся,  ближайшее  будущее. 

А.  Д. 


Современное  иоложеніе  фотохцініи. 

Вооросъ  о  вліяніи  свѣта  на  теченіе  хиническихъ  реакцій,  несмотря 
на  весьма  важное  значеніе  его,  разобранъ  весьма  мало,  хотя  Фреии  въ 
Епсус1орё(1іе  СЬітідие  еще  въ  1889  году  собралъ  много  фактовъ  такого 
вліяеія  свѣта.  Причина  лежитъ,  невидимому,  въ  томъ,  что  на  этотъ  во- 
просъ  смотрѣли  преимущественно  съ  качественной  стороны  и  довольство- 
вались констатировавіемъ  фактовъ,  но  не  старались  вникнуть  въ  сущ- 
ность явлевіл.  И  въ  самое  послѣдвее  время  въ  этой  области  произведено 
весьма  ивого  работъ,  главнымъ  образомъ  для  разъясвевія  важваго  для 
техники  и  науки  фотографическаго  процесса  Но  и  эти  работы  весьма 
мало  разъяснили  этотъ  сложный  вооросъ;  все  болѣе  и  болѣе  становится 
веобходимымъ  пересиотрѣть  ввимательнѣе  соотвошеніе  между  свѣтомъ  и 
матеріей. 

Занѣтимъ  прежде  всего,  что  изслѣдованіе  хвиическихъ  реакцій  далеко 
не  такъ  просто  и  требуетъ  выработки  епеціальныхъ  методовъ.  Для  изу- 
чевія  вліянія  любого  агента  необходима  возможность  вліять  имъ  въ  опре- 
дѣлепной  постоянной  мѣрѣ  на  всѣ  молекулы  реагирующей  смѣси. 

Это  условіе  сравнительно  легко  выполняется  при  работѣ  съ  газами, 
когда  конвекціонные  потоки  перемѣшиваютъ  смѣсь.  Вотъ  почему  одна 
только  фотореакція,  соединеніе  хлора  и  водорода,  хорошо  изучена  (Бун- 
зеномъ  и  Роско).  Для  жидкостей  это  условіе  труднѣѳ  достижимо,  такъ 
какъ  свѣтъ  дѣйствуетъ  лишь  на  тѣ  смѣсц,  которыя  поглощаютъ  какіе- 
либо  лучи,  и  понятно,  что  глубокіе  слои  находятся  въ  иныхъ  условіяхъ, 
чѣнъ  наружные,  поглотившіе  часть  энергіи. 


ЬеЬтаип.  Ріаѳѳі^е  Кгізіаііе,  р.  240. 
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Здѣсь  равенства  условій  можно  бы  достигнуть,  прииѣняя  сильные 
мѣшалки.  Съ  твердыни  тѣлами  это  затруднеыіе  не  легко  избѣгнуть,  и 
единственно  возможно  работать  съ  тонкими  слоями  вещества,  что  мы  и 
ииѣемъ  въ  случаѣ  фотографическаго  процесса. 

Еще  весьма  важное  замѣчаніе  состоитъ  въ  томъ,  что  поглощаемая 
лучистая  энергія  отчасти  можетъ  перейти  въ  тепловую,  и  мы  будемъ 
имѣть  дѣло  съ  другимъ  агентомъ.  Кажется,  далеко  не  всегда  обращали 
ввиманіе  на  это  обстоятельство.  Первый  вопросъ  фотохиміи — это  вопросъ 
о  томъ,  какія  реакціи  подвержены  вліянію  свѣта.  Ёсть  основаніе  пред- 
полагать, что  всѣ.  но,  конечно,  въ  различной  степени,  и  именно  тѣмъ 
сильнѣе,  чѣмъ  болѣе  поглощаютъ  свѣтъ  продукты,  вступающіе  въ  изучае- 
мую реакцію  Такъ  озовъ,  поглощающій  фіолетовые  и  оранжевые  лучи, 
сильнѣе  окисляетъ,  чѣиъ  прозрачный  кислородъ.  Слабый  сравнительно 
окислитель  іодъ  дѣйствуетъ  быстрѣе  на  свѣту,  чѣмъ  очень  нестойкая  и 
легко  отдающая  кислородъ  падсѣрная  кислота.  Повидииому,  самая  реакція 
не  имѣетъ  столь  важнаго  значенія,  потому  что  напр.  хромовая  кислота 
всегда  сильнѣе  окисляетъ  на  свѣту  независимо  отъ  возстановителя;  то  же 
можно  сказать  и  про  дѣйствіе  ілора. 

Обращаясь  къ  вопросу  о  вліяніи  свѣта  на  химическія  реакціи,  мы 
имѣемъ  дѣло  съ  двумя  различными  явлевіями:  1)  реакціи  необратимыя 
при  данной  температурѣ  и  2)  реакціи  обратииыя. 

Что  касается  до  первыхъ  напр.  соедипепія  хлора  съ  водородомъ,  то, 
невидимому,  свѣтъ  лишь  нарушаетъ  равновѣсіе  системы,  и  реакція  вдеть 
до  конца  въ  сторону  наибольшей  устойчивости,  такъ  что  дѣйствіе  свѣта 
на  смѣсь  хлора  и  водорода  подобно  дѣйствію  губчатой  плативы  на  гре- 
мучій  газъ.  Нѣчто  подобное  замѣчено  и  для  нѣкоторыхъ  процессовъ  орга- 
нической хииіи. 

Въ  болѣе  интересномъ  случаѣ  —  вліянія  на  обратимыя  реакціи  свѣтъ 
иногда  дѣйствуетъ  обратно— удаляя  систему  отъ  равоовѣсія. 

Таковы  грандіозные  фотохимическіе  процессы  въ  растеніяхъ,  превра- 
щающихъ  СОз  -1-  НоО  въ  клѣтчатку.  Большое  количество  тепла,  выдѣ- 
ляющееся  при  обратномъ  процессѣ,  всѣмъ  извѣстно. 

Въ  органической  фотохииіи  изученъ  цѣлый  рядъ  реакцій,  во  мпогія 
изъ  нихъ  отличаются  чрезвычайною  сложностью,  и  дѣлать  какіе  либо  вы- 
воды изъ  нихъ  не  такъ  просто. 

Обращаясь  къ  иэслѣдовавіямъ  фотографическаго  процесса,  мы  могли 
бы  надѣяться  на  большую  ясность,  но  оказывается,  что  многочисленныя 
работы  съ  каждымъ  днемъ  привосятъ  факты,  затрудняющіе  разъясненіе 
этого  процесса. 

Какъ  нзвѣство,  процессъ  состоитъ  въ  томъ,  что  подвергнутый  дѣй- 
ствію  свѣта  слой  бромистаго  (хлористаго  или  іодистаго)  серебра  при  по- 
слѣдующемъ  дѣйствіи  возстановителей  чернѣетъ  отъ  выдѣлѳннаго  метал- 
лическаго  серебра. 

При  разсмотрѣніи  этого  процесса  возпикаютъ  слѣдующіе  вопросы: 
1)  Въ  какомъ  видѣ  находится  вещество  на  пластинкѣ  до  дѣйствія 
свѣта?  Галоидное  серебро  надо  чѣмъ   иибудь  (коллодіумомъ,  желатиной) 
прикрѣпить  къ  стеклу  и  оно  можетъ  образовать  соединеніе  съ  прикрѣп- 
ляющимъ  вѳществомъ. 
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2)  Какіе  лучи  свѣта  дѣйствуютъ  ва  пластвнку,  и  что  кромѣ  свѣта 
можетъ  дѣйствовать  подобно  ему? 

3)  Какія  измѣпѳвія  происходятъ  въ  иластивкѣ  подъ  вліявіемъ  свѣта, 
т.  е.  изъ  чего  состоитъ  скрытое  изображепіе? 

4)  Какъ  протекаетъ  процессъ  ороявленія?  Этотъ  вопросъ  очевь  ва- 
жевъ  потону,  что,  работая  надъ  товкими  пластнвкаив,  нельзя  пользоваться 
аоалнзомъ  ихъ,  и  единствѳнвый  способъ  судить  о  составѣ  скрытаго  изо- 
браженія —изучать  ходъ  реакціи  проявлѳнія. 

Судя  по  изслѣдовавіяиъ  Мвса  ц  ІІІеппарда  эмульсіонвый  слой  бромо- 
желатинныхъ  пластивокъ  состоитъ  изъ  оѣнисто-образной  массы,  въ  ячей- 
кахъ  которой  находятся  мельчайшія  зерна  броиистаго  серебра  или,  что 
весьма  вѣроятно,  его  соединевія  съ  желатиной.  Была  даже  предложева 
теорія,  что  ори  экспозиціи  кислородъ  окнсляетъ  это  соединеніе.  Но  въ 
настоящее  время  доказано,  что  процессъ  идетъ  такъ  же  и  въ  пластин- 
кахъ.  лишенныхъ  органическаго  вещества. 

Что  касается  до  дѣйствія  лучей  свѣта,  то  извѣстно,  что  наиболѣе 
активна  фіолетовая  сторона  спектра.  Впрочемъ,  пластинку  легко  сдѣлать 
чувствительной  и  къ  остальнымъ  лучамъ;  стоитъ  лишь  прибавить  къ 
эмульсіи  вещество,  поглощающее  данные  лучи,  такъ  какъ  только  тѣ  лучи 
могутъ  дѣйствовать.  которые  поглощаются.  Такими  сенсибилизаторами 
являются  анплиновыя  (преим.  красныя)  краски,  сложныя  оргавическія 
соедйневія.  Есть  очень  важное  указаніе,  что  эти  краски  образуютъ  съ 
галоиднымъ  серебромъ  химическое  соединеніе.  Кромѣ  свѣта,  на  пластинку 
могутъ  дѣйствовать  цѣлый  рядъ  реагентовъ,  таковы:  лучи  Рентгена,  лучи 
Ленарда,  лучи  и  7  бромистаго  радія  и  другнхъ  радіоактивныхъ  ве- 
ществъ. 

Изъ  хймическихъ  дѣятелей  дѣйствуютъ  на  пластинку: 
1)  Возстановители,  т.  е.  вещества,  обладающія  болѣѳ  положитель- 
вымъ  потевціаломъ.  чѣмъ  галоидное  серебро  ^). 

2;  Окислители,  какъ  напр.  перекись  водорода.  Понять  вліяніе  ихъ 
очевь  трудно,  возможно  предполагать  появленіе  перекиси  или  оксибромида 
серебра.  В  Меркенсъ  указываѳтъ  на  отличіе  скрытаго  изображенія,  по- 
лу ченнаго  дѣйствіемъ  Полученное  при  дѣйствіи  свѣта  начинаѳтъ 
проявляться  съ  поверхности,  а  при  дѣйствіи  Н.О.  изъ  глубины  слоя. 

3)  Вещества,  переводящія  серебро  въ  трудпѣе  растворимое  соединеніе, 
наор.  сульфиды,  дающія  А^о  8.  Не  имѣетъ  ли  звачевіе  развнца  легкости 
возставовлевія  этого  соединенія  и  бромистаго  серебра? 

4)  Растворители,  могущіе  дать  комплексный  соединенія  Вг. 

5)  Наконецъ,  рядъ  казалось  бы  индефферентныхъ  тѣлъ,  напр.  пробка, 
дерево,  алюииній,  магвій,  эфирвыя  масла  и  т.  д. 

Нзслѣдованія  Меркенса  и  Рэсселя  показали,  что  въ  случаѣ  металловъ 
и  органическихъ  веществъ.  окисляемыхъ  ва  воздухѣ,  несомнѣнно  присут- 
ствіе  перекиси  водорода.  Шершавая  пластинка  магнія  давала  отпечатокъ 


1)  ^.  Вгейі^.  Ейег'з  ^аЬ^.  (1.  РЬоІ.  1895.  р.  19.  К.  ЬиЬЬег.  2.  РЬ.  СЬ. 
30.  р.  628  1899. 

2)  НивБеІ.  Е(1ег8  НагкІЬ.  д.  ?\\оі.  1900.  р.  338.  Во^оіаѵіѳпзку.  Ъ.  Шг 
\Ѵі88.  РЬоі.  1,  р.  384.  1903. 


^  164  ~ 

на  фотографвчѳсвой  пластивкѣ,  во  если  магній  обмыть  ѣдкинъ  кали,  во- 
дой и  высушить,  то  Бъ  оустотѣ  овъ  не  оказываетъ  никакого  вліявія  на 
фотогр.  слой. 

Третій  вооросъ,  изъ  чего  состоитъ  скрытое  изображевіе,  есть  освов- 
ной  вопросъ  всей  фотографической  хиніи.  Отвѣтить  ва  него  чрезвычайно 
трудно;  возможво,  что  въ  случаѣ  разныхъ  причинъ,  вызвавшихъ  скрытое 
изображение,  и  составь  его  иной. 

Но  вообще  возможны  слѣдующія  предооложенія:  образовавіе  пизшаго 
галоиднаго  соединенія,  оксиброиида  серебра,  металл нческаго  серебра,  и 
наконецъ  аллотропическаго  видовзмѣвенія  галовднаіо  серебра. 

Чтобы  не  получилось,  соѳдиневіе  должно  быть  легче  возстановляѳмо, 
чѣмъ  исходный  продуктъ.  По  вышѳуказаннымъ  оричинахъ  нельзя  примѣ- 
поть  анализа  этого  соединения.  Остается  или  изелѣдовать  потенціалы  га- 
лоиднаго серебра,  изиѣнѳнваго  вліявіемъ  свѣта  (такъ  работалъ  Лютеръ 
и  пришелъ  къ  заключенію,  что  существуетъ  пизшій  хлоридъ  серебра  — 
вѣроятно,  Ад.  С1.);  или  изслѣдовать  вліяніе  различныхъ  реагентовъ  напр. 
азотной  кислоты  на  скрытое  изображеніе.  Такъ  работаютъ  Л{.  М.  Эдеръ 
и  Люпно  Крамеръ.  Ихъ  бѳзконечныя  работы  установили  лишь,  что  скры- 
тое изображеніе  не  состоишь  изъ  зачатковъ  металлическаго  серебра, 
на  которыхъ  осаждается  возстановленное  проявителемъ  серебро  (такъ 
называемая  8і1Ьегкеіш  ТЬеогіе).  Или,  наконецъ,  изслѣдовать  продолжи- 
тельность вліявія  свѣта  на  пластинку,  а  такъ  какъ  это  вліяніе  можно 
изслѣдовать  лишь  разсматривая  проявленныя  пластинки,  то  необходимо 
нзслѣдовать  самый  процессъ  проявленія.  Въ  самомъ  дѣлѣ  достаточно  иэмѣ- 
нить  немного  составъ  проявителя  и  время  проявленія,  чтобы  получить 
иные  результаты. 

Разработка  теоріи  проявлевія  оказалась  очень  сложной  и  была  болѣе 
или  менѣе  разъяснева  большими  работами  Хертера  и  Дриффильда  въ 
1890  г.,  провѣренными  и  распространенвыми  въ  послѣднее  время  Мисомъ  и 
Шеппардомъ  ^). 

Въ  этихъ  работахъ  изучали  прозрачность  негативовъ  послѣ  извѣстной 
экспозиціи  и  проявленія.  Въ  случаѣ,  если  свѣтъ  прошелъ  сі  молекулъ,  то 
отеошеніе  интенсивности  прошедшаго  свѣта  ^^  къ  падающему  на  пластинку 
^  будетъ 


гдѣ  к  коэффиціентъ  поглощенія;  это  и  есть  величина  прозрачности  негатива. 
Обратная  величина 

есть  степень  густоты  негатива.  Величина  ксі  т.  е.  произведение  числа  ча- 
стицъ  на  единйцѣ  поверхности  и  коэфиціента  поглощевія  и  есть  плотность 
негатива  В, 


О  Нигіегапй  ВгіГГіеІсІ  ^оигп.  оі  8ос.  оГ  СЬ.  Іпй.  9,  р.  455.  1890. 

8с1іеррнг(і  ап(і  Меез.  Ргос.  Коу.  8ос.  74,  р.  447;  76  А,  р.  217.  1905. 
т.  ^Ѵі88.  РЬоіі.  3,  р.  282,  354,  1905.Е.  8сЬерраг(1.  2.  ѴѴібб.  РЬоІ.  3.  р. 
443.  1905. 
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Слѣдовательно: 


О  = 


Заввсимость  плотеоств  отъ  количества  вещества  была  провѣрева  опы- 
тами Хертера  и  Дриффильда  надъ  слоями  туши  и  ивдиго. 

При  изучееіи  процесса  проявления  было  установлено  слѣіуюіцее: 

1)  Количество  серебра  быстро  увеличивается  сначала,  затѣмъ  при  по- 
стоянной скорости  достигаетъ  прѳдѣла.  Микроскопическія  изслѣдованія  по- 
казали, что  проявлепіе  начинается  съ  тѢіъ  зѳренъ,  которая  наиболѣе  под- 
верглись дѣйствію  свѣта.  Это — слои,  лежащіе  недалеко  отъ  поверхности 
пластинки.  Число  проявлѳнныіъ  зерепъ  быстро  возрастаетъ  до  максимума  и 
до  конца  нроявленія  остается  тѣмъ  же  самымъ,  такъ  что  процессъ  проявле- 
нія  становится  фиаическимъ,  т.  е.  зерна  увеличиваются  вслѣдствіе  осаждѳнія 
на  пихъ  выдѣленпаго  проявителемъ  серебра. 

2 )  Прѳдѣлъ  плотности  негатива  зависитъ  только  отъ  экспозиціи  (если 
исключить  дѣйствіе  проявителя  на  неосвѣщенную  пластинку). 

3)  Скорость  проявленія  зависитъ  лишь  отъ  концентраціи  возстанови- 
теля,  въ  случаѣ  яеорганическихъ  проявителей.  (Мисъ  и  Шеппардъ  работали 
со  щавелевожелѣзвыми  проявителями).  Наоборотъ,  пирогаллолъ  и  при  увели- 
чевіи  концентраціи  задерживаетъ  проявленіе. 

4)  Бромистый  калій  (и  вообще  бромиды)  оказываютъ  сильное  задержи- 
вающее вліяніе  на  скорость  проявленія.  Если  количество  бромида  увеличи- 
вается въ  геометрической  прогрессіи,  то  скорости  уменьшаются  въ  ариѳме- 
т и ческой. 

5)  Усиленіе  одинаково  увеличивало  плотность  негатива. 

0)  Ослабленіе  уменьшало  гораздо  сильнѣе  менѣе  плотвыя  мѣста. 

Что  касается  до  вліянія  выдерікки,  то  оказывается,  что  при  малыхъ  ве- 
личинаіъ  ея,  кривая  плотностей  медлѳноо  возрастаетъ,  и  повидимому  коли- 
чество выдѣлепнаго  серебра  въ  этотъ  періодъ  прямо  пропорціопально  вре- 
мени, и  контрастность  снимковъ  очень  велика. 

Въ  слѣдующій  періодъ  щшвильныхъ  выдержекъ  плотности  про- 
порцгоиальны  логарифмамъ  выдержки. 

И,  наконецъ,  въ  періодъ  передержки  это  правило  снова  нарушается: 
плотность  стремится  къ  максимуму,  послѣ  котораго  начинается  уменьшеніе 
плотности,  и  можно  получить  вмѣсто  негатива  позитивы  на  пластинкаіъ. 

Хѳртеръ  и  Дриффильдъ  изъ  вида  кривой  нашли  для  средняго  періода 
очень  простое  выраженіе  для  плотности  негатива  въ  зависимости  отъ 
В-величины  интенсивности  свѣта,  времени  і  и  величины  і.  характерной 
для  пластинки,  и  называемой  авторами  иверціей 


Величину  і  очень  легко  найти  для  средней  части  кривой,  зная  плот- 
ности для  двухъ  экспозицій: 


—  166  — 


Изъ  логарифма  і  легко  получить  его  величину,  которая  и  есть  вели- 
чина устойчивости  пластинки.  Чувствительность — величина  обратная  і  и 

по  вѣкоторынъ  основаніямъ  дается  выражееіѳмъ 

Такъ  напр.  въ  статьѣ  Херігера  и  Дриффильда  приведены  кривыя  для 

пластинокъ  ПСогй  и  получены  изъ  этихъ  кровыхъ  величины  устойчивости 
и  чувствительности. 

Инерція.  Чувствительность. 

0г(3іііагу                        2  17 

Кары                           1,4  24 

8ресі9]  Каріа                  0,56  60 

Изучая  скорость  проявленія,  Мисъ  и  Шеппардъ  нашли,  что  процессъ 
проявленія  вполнѣ  сходенъ  съ  реакціями  въ  гетерогенной  средѣ,  такъ 
какъ  мы  имѣемъ  дѣло  съ  жидкимъ  ороявленіеиъ  и  твердымъ  слоемъ  бро- 
мосеребряной эмульсіи. 

Тогда,  согласно  теоріи,  константа  реакціи 

г  у  Воо 
«  =  7  ' 

гдѣ  Воо  плотность  при  безкопечно  долгомъ  проявленіи.  Она  оказалась 
достаточно  постоянной. 

Уравненіе  было  выведено  въ  предположеніи,  что  реакція  протѳкаетъ, 
какъ  возстановленіе  галоидпаго  серебра  щавелевокислой  солью  закиси 
желѣза,  что  бромидъ  уменьшаетъ  скорость  реакпіп,  увеличивая  число  га- 
лоидныхъ  іоновъ,  переводящихъ  часть  серебра  въ  растворенное  бромистое, 
а  затѣмъ  и  въ  твердое,  но  главнымъ  обр  зомъ  скорость  реакціп  зависитъ 
отъ  скорости  днффузіи  сквозь  слой,  окружающій  зерна  бромистаго  сере- 
бра. Впрочемъ,  сравненіе  скорости  дѣйствій  (активности)  различныхъ  же- 
лѣзныхъ  проявителей: 

Лимоннокислое  желѣзо  1,00 

Фтористое  желѣзо  2,95 

Щавелевокислое  желѣзо  48,75 

показываетъ,  что  въ  схемѣ  Миса  и  Шеппарда  упущены  весьма  важвыя 
вліянія. 

Мы  нѣсколько  подробнѣе  остановились  па  изслѣдованіяхъ  этихъ  авто- 
ровъ,  такъ  какъ  эти  изслѣдовапія  пмѣютъ  чрезвычайно  важное  значеніе 
для  фотографіи. 

Для  самаго  интереснаго  вопроса  о  строеніи  скрытаго  изображения 
они  дали  очень  мало,  сдѣлавъ  только  наиболѣе  вѣроятнымъ  предположе- 
ніе,  что  скрытое  изображеніе  состоитъ  изъ  низшихъ  галоидныхъ  соедине- 
ній.  Такая  теорія  была  еще  давно  предложена  Шусцеля  и  Рателемъ  ^), 
а  позже  разработана  и  подтверждена  прекрасными  изслѣдованіями  Лютера  ^). 


Прознавали  фотоіодидъ  серебра  въ  скрытоыъ  дагерротипномъ  ивобра- 
геніи  еще  въ  1843  г.  Е(1ег8  НапііЪисІі  2,  р.  2. 
2)  ііеіі.  РЬуѳ.  СЬѳт.  30,  р.  Ь'80.  1889. 
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Лютсръ  пришелъ  къ  такому  выводу,  изучая  потевціалы  бромистаго  се- 
ребра подъ  вліяніѳмъ  свѣта.  Его  теорія  сомнительна  лишь  потому,  что 
такой  фоіохлоридъ  Ад^  СІ  до  сиіъ  поръ  ее  былъ  получееъ  и  вообще 
типъ  Ад^О  для  серебра  подлѳжитъ  (ольшому  сомвѣнію.  Одвако  это  един- 
ственно возможная  теорія,  такъ  какъ  противъ  всѣхъ  остальныхъ  выстав- 
лены серьезныя  возражснія. 

Если  эта  теорія  вѣрна,  то  совидимоыу  мы  снова  встрѣчаемъ  случай, 
что  свѣтъ  удаляетъ  систему  отъ  устойчивости,  такъ  какъ  въ  темпотѣ  га- 
лоидное серебро  можетъ  весьма  долго  сохраняться.  Въ  ооытахъ  Кроне 
пластинки,  завернутыя  въ  станіоль,  сохранялись  безъ  измѣненія  12  лѣтъ. 

Точно  также  изъ  работы  Р.  Лютера  и  Ф.  Вейгерта,  слѣдуетъ,  что  подъ 
дѣйствіемъ  свѣта  антраценъ  переходитъ  въ  діантраценъ.  Въ  темнотѣ 
обратно— діантраценъ  переходитъ  въ  антраценъ.  Замѣтимъ  однако,  что  для 
перваго  перехода  необходимъ  но  только  свѣтъ,  но  и  высокая  температура. 

И  такъ  раземотрѣніе  очень  обширной  литературы  не  даетъ  намъ  воз- 
можности сдѣлать  какіе  либо  опредѣлепные  выводы  относительно  фоторе- 
акцій.  Въ  самомъ  началѣ  я  уже  указалъ  причины,  почему  такъ  несовер- 
шенна разработка  этой  области. 

Одно  несомнѣнно,  что  свѣтъ  вліяетъ  на  реакціи  или  измѣненія  валент- 
ности (па  степень  окислевія),  или  полимеризадіи  (переходъ  бѣлаго  фос- 
фора въ  красный,  антрацена  въ  діантраценъ  и  т.  д.).  Такъ  же  несомнѣнно, 
что  лишь  тогда  свѣтъ  вліяетъ  на  реакцію,  когда  поглощается  веществами, 
въ  ней  участвующими.  Р.  Лютеръ  указываетъ,  что  поглощеніе  свѣта 
каквмъ  либо  веществомъ  вообще  не  измѣпяется,  взято  ли  оно  въ  твердомъ, 
жидкомъ  видѣ  или  весьма  слабомъ  растворѣ  ^).  А  такъ  какъ  но  закону 
Кирхгоффа  оно  поглощаетъ  лишь  тѣ  лучи,  которые  способны  испускать, 
то  явлбіііе  поглощенія  аналогично  явленію  резонанса.  Такъ  какъ  резоеансъ 
предполагаетъ  существованіе  извѣстныхъ  пространственныхъ  соотношеній, 
то  приходится  предполагать  извѣствое  пространственное  строеніе  самихъ 
молекулъ  тѣла.  Р.  Лютеръ  указываетъ,  что  предположеніе  о  строеніи  ато- 
мовъ  изъ  электроновъ,  было  бы  очень  удобно  для  объясненія  этого  факта. 
Но  такъ  какъ  электроны  молекулы  стоятъ  въ  ближайшей  связи  съ  тѣмъ, 
что  называютъ  валентностями,  то  дѣйствіе  свѣта  должно  вліять  на  ре- 
акціи,  измѣняющія  величину  валентности  (окисленіѳ  и  возстановленіе),  что 
и  наблюдается  на  самомъ  дѣлѣ.  Реакціи  полимеризаціи  относятся  сюда  же, 
такъ  какъ  состоять  въ  замѣщеніи  связей  одного  атома  связями  подоб- 
ныіъ  ему  же. 

В.  Курбатовъ, 


1)  К.  ЬиіЬег.  2Гі.  \Ѵіз9.  РЬоі.  3,  р.  257.  тг>. 

Конечно,  если  растворитель  не  повліялъ  на  его  составъ, 


ЖУРНАЛЪ 


РУССЕАГО 


ОБЩЕСТВА 


при  Императорскомъ  С.-Петер6ургскомъ  Университетѣ. 


Съ  1869  по  1900  годъ  подъ  редакціей  Н.  А.  Меншуткина. 


Т 


ОМЪ  ХХХѴ111. 


в  ы  іт  >^  о     ъ  9. 


С.-1ІЕТКРВУРГЪ. 

_  и«і||,Я|^^  ^^^^       Деманова— Наслѣдн.»,  Вовнесен.  пер.  "/д  (( 
!«^«»^  ідоб. 


1 1 


Уелокіа  подписки  ни  1907  годъ  см.  4-іо  стр.  обложки. 


Днизасѣданій  Русекаго  физйКо-Химйчеекаго  Обществ 

въ  1906  году. 

Отдѣленіе  Химіи. 

5  января         27  аітрѣля  5  октября 
2  февраля        И  мая  2  ноября 

2  марта  7  сентября         7  декабря. 

6  апрѣля 

Отдѣленіе  Физики. 

24  января         11  апрѣля  10  октября 

14  февраля  9  мая  14  ноября 

14  марта  12  сентября       12  декабря. 

Въ  виду  все  возрастающаго  объема  журнала  и  недостатка  средствъ 
Общества  редакція  Журнала  Русскаго  Физико-Химнческаго  Общества 
позволяетъ  себѣ  обратиться  къ  гг.  авторамі,  съ  иокорнѣйшей  просьбой 
писать  свои  статьи  по  возможности  сжато  и  придерживаться,  для  облегченія 
печатанія  и  достиженія  большаго  однообразія,  слѣдующихъ  правилъ. 

Рукописи  должны  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для  печати 
віідѣ,  четко  написанными  съ  одной  стороны  листовъ.  На  основаніи 
постановленія  Отдѣленія  Химіи  2-го  марта  1906  года,  статьи,  написан- 
ныя  неразборчиво,  будутъ  переписываться  за  счетъ  авторовъ. 

Рисунки  доставляются  на  отдѣльныхъ  листахъ  въ  вполнѣ  готовом?, 
для  воспроизведенія  видѣ,  исполненные  тушью  или  черными  черни.іами  на 
бѣлой  бумагѣ;  въ  рукописи  же  слѣдуетъ  точно  обозначать  мѣста  рисунковъ. 

Фамиліи  ииостранныхъ  авторовъ  пишутся  всегда  по  русски,  а  въ 
случаяхъ  сомнительныхъ  въ  скобкахъ  ставится  оригинальная  фамилія. 
Сноски  и  ссылки  на  журналы  слѣдуетъ  помѣщать  не  въ  текстѣ  рукописи, 
но  на  поляхъ  или  внизу  страницы.  Сокращенія  для  кубическихъ  санти- 
метровъ,  килограммовъ,  граммовъ,  миллиметровъ,  литровъ,  калорій,  темпе- 
ратуры, вольтовъ,  амперовъ  и  т.  под.  употребляются  такія:  куб.  сайт, 
кил.,  гр.,  мм.,  лит..  кал.,  темп.,  в.,  амп.  и  т.  д.;  также  по  русски  пишутся 
изо,  гемъ,  цисъ,  трансъ,  орто,  мета,  пара  (сокращенно  о.,  м.,  п.),  нор- 
мальный (норм,  или  составъ  растворовъ  выражается  такъ:  норм 
или  Ѵ,,^  н.)  и  т.  под.  Формулы  надо  писать  по  возможности  сжато;  ана 
ЛИЗЫ  въ  такой  формѣ: 

0Л494  гр.  вещества  дали  0,0900  гр.  И,0  и  0,5111  гр.  СО.^. 

Получено  Требуется  для  С^оН,© 

С  І)3,Л5  93,51 

Н  6,75  6,49 

Темпві>атуры  выражаются  въ  градусах!.  Цельзія;  при  употреблен Іи 
градусов'].  Реомюра  за  числомъ  градусовъ  ставится  буква  Р. 
Градусы  Бомэ  обозначаются  черезъ  В.,  напр.  40°  Б. 


Рсдакція  Журнала  Русскаго  Физнко-Химісскаго  Общестшг  пмЬсп,. 
честь  увѣдомить,  что  переверстанные  и  брошюрованные  отдѣльные  оттиски 
статей,  помѣщаемыхъ  въ  химическомъ  огдѣлѣ  журнала,  изготовляются  за 
счетъ  авторовъ.  Желаніе  о  полученіи  оттисковъ  должно  быть  заявлено 
па  рукописи  статьи.  50  оттисковъ  статьи  объемомъ  въ  I  печатный 
листъ  стоятъ  5  р.  50  к;  въ  листа  4  р  50  к.;  въ  Ѵ2  -триста  3  р.  50  к. 
въ  Ѵ*  листа  2  р.  50  к. 

Согласно  постановленію  ОтдЬленія  Химіп  отъ  4  декабря  1897  г.,  от- 
дѣльные  оттиски  высылаются  гг.  авторамъ  съ  наложеннымъ  платежомъ. 


Гг.  члены  Отдѣленія  Химіи  приглашаются  сдѣлать 
членскій  взнооъ  (і2  р.  городскіе  и  іО  р.  иногородніѳ)  за 
1906  г.  Денежный  письма  прос^тъ  адресовать  на  имя 
казначея  Отдѣленія  Химіи,  Евгені^  Владиславовича 
Биронэ.  въ  химическую  лабораторію  Императорскаго 
С.-Петербургскаго  Университета. 


Согласно  постаиовлепііо  Отдѣленія  Химіи  отъ  2  декабря 
1904  года  членскій  взиосъ  съ  1906  года  увеличенъ  до  диѣ- 
надпати  (12)  рублей  для  городскихъ  членовъ  и  до  десяти 
(10)  рублей  для  ііиогородішхъ. 


Съ  1907  г.  Физическій  Отдѣлъ  Ж.  Р.  Ф.-Х.О.  будетъ  из- 
даваться отдѣльноотъХизіическаго.  Согласно  постановленііо 
Отдѣленія  Фпзики  отъ  14  Ноября  1906  года  нодписная  цѣна 
па  это  изданіе  5  руб.  въ  годъ. 

Второй  отдѣлъ  этого  журнала,  содержащій  обзоры,  ре- 
фераты библіографію  по  фіізикѣ  и  статьи,  посвященныя 
.лабораторной  практикѣ,  будетъ  выходить  также  и  отдѣль- 
пымъ  журналомъ:  „Вопросы  Физики",  10  выпусками  въ 
годъ,  прибл.по2лпстакаждый.  Подписная  цѣна  2  р  въгодъ. 

Подписка  приниімается  казначеемъ  Отдѣлепія  Физики 
Аполлопомъ  ПавлоБИчемъ  Лоанасьебымъ.  СПБ.  Универ- 
ситетъ,  Физическій  П  петиту тъ. 

Рѳдакторъ       7С.  уіебедиискій 


Въ  лабораторіи  органической  хіілііи  Варшавскаго  ІІоли- 
техническаго  Института  продается  полный  экземпляр-ъ 
химичесной  части  Журнала  Русскаго  Физико-Хи- 
мичесиаго  Общества,  принадлсжавпіій  профессору  Е. 
Е.  Вагнеру,  тома  I — XXXVII  съ  указателемъ  къ  тохмамъ 
I— XXX.  Ц-ѣна  250  рублей. 


Открыта  подписка  на  1907  г. 
ЖУРНАЛЪ 

РУССКАГО  ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАГО  ОБЩЕСТВА 

ПРИ  ИмпЕРАторскомъ  С.-Петербургскомъ  Университетъ. 
Часть  Химическая. 
ГОДЪ  ТРИДЦАТЬ  ДЕВЯТЫЙ. 

Годовое  изданіе  состоитъ  изъ  9—12  выпусковъ. 

Цѣна  съ  пересылкой  н  доставкой  двѣнадцать  рублей  въ  годъ. 

Гг.  ииогороднихъ  подписчнков'ь  на  Химическую  часть  Журнала  ііросятъ  обра- 
щаться исключительно  къ  казначею  отдѣленія  химіи  по  адресу:  С.-Петербургскій 
ниверситетъ,  химическая  лабораторія. 

Прежніе  ТОМЫ  ЛСурнала  Русскаго  Фи8Ико-Химіі':ескаі  и  Облдества  продаются  въ 
едакціи  (С.-Петербургскій  Университетъ  химическая  лабораторія):  томы  I — ХХХУ1 
10  8  руб.  кромѣ  XIII,  XV*,  ХѴІ  и  XXXVI.  отдѣльио  непродающихся;  томы  XXXVII 
XXXVIII  по  12  рублей.  Указатель  къ  томамъ  I  — XXX — 3  руб. 

Жалоба  на  неполучѳніе  какой-либо  книжки  Химической  Части  Журнала  препро 
ождается  казначею  отдѣленія  химіи  съ  приложеніѳмъ  удостовѣренія  мѣстной  гіочто- 
ой  конторы  въ  томъ,  что  книжка  Журнала  дѣйствительно  ве  была  подучена  кояторой. 
[о  распоряженію  почтоваго  вѣдомства,  жалобы  должны  быть  «сообщаемы  редакиіи 
[икакъ  не  позже  получеаія  слѣдующей  книжки  Журнала,  иначе  редакція  не  будетъ 
імѣть  возможности  удовлетворить  подписчика  высылкою  новаго  экземпляра. 

ПЛАТА  ЗА  ОБЪЯВЛЕЫІЯ 

ВЪ  Химической  Части  Журнала. 

Впереди  текста:  ^  Позади  текста: 

Въ  9  вып.      Зъ  3  вып.         Въ  1  вып.       (  Въ  9  вып.      Въ  З'вып.     '  Въ  1  рын. 

1  стр.     75  р.     сО  р.— к.      12  р.— к.  1  стр.     50  р.        20  р.        8  р.—  к- 

»        40  »      16  »  —  »        6  »  50  »     ;     Ѵі    »        27  *         11  4  .  50  > 

\   »        22  »        8  .  50  »        3  >  50  ^     і  !•>  '  <^  '  2  »  50 

Вкладныя  по  2  кои.  ва  лотъ  (доли  лота  считаются  за  дѣлыГі  .ютъ)  съ  экземпляра. 

Отвѣтственный  редакторъ  Ал.  Фаворсвій. 


